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Einleitende  Bemerkungen. 

Durch  die  1853  erfolgte  Entdeckung  von  Teiciimann,  dass 
das  Blut  durch  starke  Essigsäure  unter  Zusatz  von  Kochsalz  zer- 
setzt wird  und  dabei  seinen  eisenhaltigen  Bestandteil  in  krystal- 
liiiischer  Form  liefert,  ist  nicht  nur  der  Nachweis  von  Blut,  z.  B. 
in  gerichtlichen  Fällen,  erleichtert  worden,  es  konnte  auch  daran 
die  Hoffnung  geknüpft  werden,  jenen,  Häniin  genannten,  Körper 
in  seinen  chemischen  Eigenschaften  genauer  kennen  zu  lernen.  Da 
einmal  Krystalle  erhalten  worden  waren,  und  damit  ein  Vorteil, 
welcher  sich  dem  mit  den  Bestandteilen  des  Organismus  der  Tiere 
Arbeitenden  nicht  grade  oft  bietet,  musste  es  zunächst  auch  leichter 
als  in  anderen  Fällen  möglich  sein,  das  Hämin  zu  isolieren,  zu 
reinigen  und  durch  die  Analyse  seiner  empirischen  Zusammensetz- 
ung nach  zu  erkennen.    Diese  Aufgabe  konnte  indessen  nur  dann 
gelöst  werden,  wenn  es  gelang,  die  nur  für  mikroskopische  Ver- 
suche berechnete  TEicilMANN'sche  Methode  zur  Gewinnung  grösserer 
Mengen  brauchbar  zu  machen.    Zahlreiche  Untersuchungen  des 
Hämins  und  des  zu  diesem  in  naher  Beziehung  stehenden  amor- 
phen Hämatins  —  es  wird  aus  jenem  durch  Lösen  in  verdünnter 
Lauge  und  Fällen  mit  verdünnten  Säuren  gewonnen  —  bezweckten 
in  der  That  zunächst  die  Herstellung  und  Reinigung  grösserer 
Mengen  dieser  Körper,  deren  Durchführung  aber  solchen  Schwierig- 
keiten begegnete,  dass  selbst  die  ersten  Analysen  mit  einem  Hä- 
matin  angestellt  wurden,  welches  nachgewiesenermassen  beträcht- 
liche Beimengungen  fremder  Substanzen  enthielt 

Erst  HopPE-SErLER  ^)  verwendete  reineres  Material  und  ge- 

1)  Zeitschi-,  f.  r.  Med.  N.  F.  3.  375.  5.  43.  8.  141. 

2)  cf.  die  einschlägige  Litteratur  in  Pukykrs   Monographie  der  Blnt- 
krystalle.    Jena  1871. 

3)  Medic.-chem.  Untersucliungeu. 
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langte  zu  folgenden  Formeln  für  Hämatin  und  Hämin,  denen  er 
vor  anderen  den  Vorzug  giebt :  ~ 

C,,  H,,  N,  Fe,  0,,  und  C,,  H,,  N,  Fe,  0,,,  2H  Cl. 

Er  sieht  also  das  Hämin  als  eine  Verbindung  von  Hämatin 
mit  Salzsäure  an,  etwa  wie  NH^  Cl  aus  NTl^  und  H  Cl  entsteht. 
In  diesem  Falle  müsste  wohl  aber  das  Hämatin  basische  Eigen- 
schaften haben  und,  da  dies  nicht  zutrifft,  —  es  verbindet  sich 
mit  Salzsäure  nicht  wieder  zu  Hämin,  giebt  vielmehr  mit  Basen 
salzartige  Verbindungen  —  dürfte  diese  Ansicht  zu  verlassen  sein. 

Die  Forschung  über  das  Hämatin  war  jedoch  mit  den  grund- 
legenden HopPE-SEYLER'schen  Arbeiten  und  der  Aufstellung  einer 
durch  übereinstimmende  Analysen  verschiedener  Präparate  be- 
gründeten empirischen  Formel  zu  einem  gewissen  Stillstande  ge- 
langt. Erst  vor  wenigen  Jahren  nahmen  Nencki  und  Sieber  \), 
nachdem  sie  durch  ein  neues  Darstellungsverfahren  Hämin  in 
grösserer  Menge  Beschaffen  konnten,  das  Studium  dieses  interes- 
santen Körpers  wieder  auf,  nicht  ohne  ihre  Resultate  lebhaft  be- 
stritten zu  sehen. 

Sie  bewiesen  durch  viele  und  genaue  Analysen,  dass  die 
von  ihnen  untersuchten  Blutarten  alle  dasselbe  Hämin  liefern, 
und  dass  für  dieses  die  Formel  von  Hoppe-Seyler  nicht  haltbar 
ist.  Dieselbe  wird  von  ihnen  durch  C^,  H^^  Cl  Fe  Og  ersetzt. 
Ferner  stellen  sie  als  wahrscheinlich  hin,  dass  das  Hämin  als  ein 
salzsaurer  Ester  des  Hämatins  aufzufassen  sei,  und  die  Einwirkung 
von  Alkali  in  einem  Ersatz  von  Chlor  durch  Hydroxyl  bestehe, 
wofür  auch  die  Zusammensetzung  des  Hämatins  spreche,  welche 
sie  durch  übereinstimmende,  zahlreiche  Analysen  als  durch  die 
Formel  C^,  H^,       Fe  0^  wiedergegeben  finden. 

Hämin  und  Hämatin  würden  sich  also  verhalten  wie  Ester 
zu  Alkohol,  von  denen  ersterer  äusserst  leicht  verseifbar  wäre. 

'Durch  diese  Arbeiten  schien  die  empirische  Zusammensetzung 
klar  erwiesen  zu  sein,  bis  in  neuester  Zeit  Cloetta  ^)  durch  ein 


1)  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol,  Band  XVIir,  401.  XX,  325. 

2)  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.    XXXVI,  349. 
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abweichendes  Vertahreii  der  Darstellung  ein  „Ilämin"  erhielt,  das 
sich  im  wesentlichen  durch  einen  Mindergehalt  an  Stickstoff  unter- 
scheidet. 

Uber  die  Constitution  der  Molekeln  dieser  so  interessanten 
Körper  vermochten  indessen  Nencki  und  Sieuer  ebensowenig  wie 
frühere  Forscher  genauere  Anhaltspunkte  zu  gewinnen. 

Was  in  dieser  Hinsicht  die  Untersuchungen  bisher  ergeben 
haben,  welche  mit  den  erwähnten  Darstellungen  des  Hämins  Hand 
in  Hand  gingen,  möchte  ich  im  folgenden  zunJichst  klar  legen. 

Bei  der  lieduction  ergiebt  sich,  was  auch  Immer  für  Methoden 
zur  Anwendung  kommen,  stets  eine  Abspaltung  von  Eisen,  wäh- 
rend Wasser  und  Wasserstoff  in  die  Molekel  aufgenommen  werden. 
80  erhält  Hoppe-Seyler  durch  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder 
durch  Natriumamalgam  und  Wasser  einen  Körper  von  der  Formel 
6'j.g  i/^y  iVg  deren  Richtigkeit  allerdings  i^i  Zweifel  gezogen 
worden  ist.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  soll  sich  dagegen  ein 
anderes  Produkt,  nämlich  C^^  H^^  0^  Cl  bilden  woraus  auf 
einen  tiefergehenden  Eingriff  geschlossen  werden  müsste. 

Etwas  andere  Resultate  erhielten  Nencki  und  Sieber  bei 
ihren  Reductionsversuchen.  Durch  Zinn  und  rohe  Salzsäure  wird 
bei  längerem  Kochen  die  alkoholische  Häminlösung  nahezu  ganz 
entfärbt,  hierbei  sollen  dem  Pyridin  ähnlich  riechende  Produkte 
entstehen,  und  bei  der  Destillation  der  alkalisch  gemachten  Lösung 
sollen  dem  Pyrrol  verwandte  Körper  auftreten. 

Ah  erstes  Reductionsprodukt  betrachten  die  Genannten  das 
von  ihnen  dargestellte  und  analysierte  Hexahydrohämatoporphyrin 
^32  ^^3s  -^i  welches  also  durch  Aufnahme  von  Wasser  und 
4  Atomen  Wasserstoff  unter  Abspaltung  von  Eisen  aus  dem  Hä- 
matin  hervorgegangen  sein  muss.  Ein  ähnlicher  Körper  soll  auch 
bei  der  Reduction  des  Hämatoporphyrins  (s.  u.)  durch  Natrium- 
amalgam entstehen.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  phosphor- 
haltigem  Phosphortrichlorid  wird  das  Eisen  abgespalten,  und 
es  kommt,  wie  Hoppe-Seyler  fand,  zur  Bildung  eines  esterartigen 
Körpers  Cgg  if^^  iVg  0^^  {H^  PO^)^,  in  welchem  die  Gruppe 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.   1874.  1066. 


Co  Jy.«  No        also  vier  Wasserstoffatome  von  vier  Molekeln 
Orthophosphorsäure  zu  ersetzen  scheint. 

Schliesslich  wirkt  auch,  wie  das  schon  Muldkr  angegeben 
hat,  concentrierte  Schwefelsäure  Eisen  abspaltend,  und  nach 
Hoppe-Seyler  bildet  sich  dabei  das  sogenannte  Hämatoporphy- 
rin,  ein  Körper,  dem  jener  Forscher  die  Formel  G^^  H^^  Ojg 
zuschreibt,  während  Nencki  und  Sierer  dafür  die  Zusammen- 
setzung C32  ^^34       O5  annehmen. 

Nencki  und  Sieber  betrachten  das  letztere  als  das  Anhy- 
drid eines  anderen,  von  ihnen  ebenfalls  Hämatoporphyrin  genannten 
Körpers  ^),  der  durch  eine  mittelst  Bromwasserstoffs  in  eisessig- 
saurer Lösung  bewirkte  Spaltung  des  Hämins  entsteht,  mit  Säuren 
sowohl  wie  mit  Basen  Salze  bildet  —  analysiert  wurde  das  salz- 
saure Salz  und  die  Natriumverbindung,  Avelche  beide  krystalli- 
sieren,  —  und  die  Zusammensetzung  C^^  7/jg  O3  besitzt.  Er 
ist  also  isomer  mit  dem  Bilirubin  und  macht  zum  ersten  Male  den 
Zusammenhang  des  Blutfarbstoffs  mit  den  Farbstoffen  der  Galle, 
welcher  schon  lange  vorausgesetzt  wird,  chemisch  anschaulich. 

Dieses  dürfte  das  interessanteste  Resultat  der  mühevollen 
Arbeit  von  Nencki  und  Sieber  sein.  Einen  Abbau  des  Hämatins, 
der  einen  Einblick  in  den  Zusammenhang  der  Molekel  gestattet, 
konnten  sie  nicht  erreichen. 

Schon  Hoppe-Seyler  äusserte  sich  über  die  Oxydation  des 
Hämatins  wie  folgt.  Verdünnte  warme  Salpetersäure  giebt  gelb 
gefärbte,  amorphe  Substanzen,  concentrierte  zersetzt  es  leicht. 
Wenn  Chlor  auf  eine  alkalische  Hämatinlösung  einwirkt,  ent- 
stehen zwar  krystallisierende  Körper  aber  in  so  geringer  Quantität, 
dass  eine  nähere  Untersuchung  noch  nicht  möglich  gewesen  ist, 
doch  sollen  auch  diese  eisenfrei  sein. 

Nencki  und  Sieher  gelang  es,  trotzdem  sie  die  Concen- 
tration  der  Lösung  und  die  Temperatur  vielfach  variierten,  durch 
Salpetersäure  oder  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
nur  die  Endprodukte  zu  fassen :  viel  Oxalsäure,  Kohlensäure,  Am- 


Ij  Archiv  f.  exp.  Patliol.  u.  Pharmak.  XXIV,  430. 


—    7  — 


nioniak  oder  intermediäre  amorphe  Substanzen,  bei  denen  jede 
Garantie  für  das  Vorliegen  eines  chemischen  Individuums  fehlt. 
Flüchtige  organische  Basen  entstehen  nicht,  ebensowenig  Tyrosin 
und  Leucin,  wie  Leyer  und  Küller  einst  behauptet  hatten. 

Mac  Munn^)  will  durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd Bilirubin  erhalten  haben,  und  Cazeneuve  ^)  giebt  an,  dass 
das  Hämatin  ziemlich  beständig  gegen  Oxydationsmittel  sei  und 
auch  beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser auf  200°  nicht  verändert  werde,  dass  es  dagegen  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150*^  ein  eisenreiches  und  ein  eisenarmes 
Spaltungsprodukt  liefert,  Substanzen,  aus  deren  Analysen  sich  je- 
doch kein  Rückschluss  auf  ihren  Zusammenhang  mit  dem  Hämatin 
ziehen  lässt. 

Wir  wissen  ferner,  dass  das  Hämatin  bei  der  trocknen  De- 
stillation Pvrrol  und  beim  Erhitzen  einen  Geruch  nach  Blausäure 
giebt,  aber  auch  diese  letzteren  Angaben  können  uns  nichts  nützen ; 
teils  sind  die  Eingriffe  zu  einschneidend,  um  Rückschlüsse  zu 
rechtfertigen,  teils  sind  die  Angaben  über  die  entstandenen  Mengen 
der  betreffenden  Körper  aus  wohlbegründeten  Ursachen  zu  un- 
genau, um  uns  ein  Bild  des  wahren  Vorgangs  zu  geben. 

Eine  einzige  Angabe  von  Nencki  lässt  uns  endlich  die 
Hoffnung,  auf  dem  Wege  der  Oxydation  zum  Ziele  zu  gelangen, 
die  Beobachtung  nämlich,  dass  beim  Ei'hitzen  des  salzsauren 
Ilämatoporphyrins  im  Rohr  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat 
zwecks  der  Chlorbestimmung  ein  krystallisiertes  Silbersalz  ent- 
stehen soll,  das  vielleicht  noch  in  naher  Beziehung  zum  Ausgangs- 
materiale  steht. 

Alle  diese  Untersuchungen  gestatten  uns  bisher  nur  wenige 
Folgerungen  über  die  Constitution  des  Hämatins. 

Betrachten  wir  die  empirische  Zusammensetzung  des  Hämatins 
mit  Nencki  als  durch  Ogg  J/32      Fe  0^  gegeben      so  folgt  was 

1)  Erwähnt  in  Hammarstens  Lehrbuch.  II.  Aufl.  309. 

2)  Bull,  de  la  Soc.  chim.  T.  27.  485. 

3}  Ziemlich  gleichgiltig,  solange  nicht  die  Struktur  bekannt  ist,  wie 
Halliburtox  meint,  dürfte  diese  Kenntnis  doch  nicht  sein.  cf.  Lehrbuch  von 
Hai>libüRton-K AISER  pag.  308. 
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mit  den  Reductionsv  ersuchen  im  Einklänge  steht,  dass  hier  eine 
ungesättigte  Verbindung  „aromatischen  Charakters"  vorliegen  muss. 
Ob  nur  Pyrrolgruppen ,  wie  Nencki  anzunehmen  scheint,  zur 
Molekel  zusammentreten,  ist  allerdings  fraglich').  Dagegen  er- 
giebt  sich  aus  dem  Verhalten  des  Hämatins  zum  Hämin,  dass 
wir  es  wahrscheinlich  mit  einem  tertiären  Alkohol,  und  im  Hämin 
mit  dem  chlorwasserstoffsauren  Ester  desselben  zu  thun  haben. 
Denn  erstens  ist  das  Chlor  nicht  mit  dem  Stickstoff  verbunden, 
sonst  raüsste ,  wie  schon  erwähnt,  das  Hämatin  wohl  basische 
Eigenschaften  besitzen,  zweitens  befindet  sich  das  Chlor  nicht  an 
einem  ringförmigen  Complexe  mit  Benzol-Charakter,  dagegen 
ist  die  ausserordentlich  leichte  Abspaltbarkeit  des  Halogens  an- 
zuführen, während  drittens  diese  grade  für  einen  tertiären  Alkohol 
im  Gegensatze  zu  einem  primären  oder  secundären  spricht. 

Die  sauren  Eigenschaften  des  Hämatins  endlich  sind,  wie 
ich  annehme,  bedingt  durch  eine  Hydroxylgruppe,  welche  nicht 
identisch  ist  mit  der  beim  Ersatz  von  Chlor  in  die  Molekel  ein- 
tretenden, und  welche  ihrerseits  an  einem  ringförmigen  Complexe 
haftet.  Leider  schlugen  Acetylierungsversuche,  die  Nencki  unter- 
nahm, felil,  weil  die  Wirkung  des  Essigsäureanhydrids  tiefer  ein- 
greift; auch  Benzoylierungsversuche,  welche  ich  anstellte,  führten 
bisher  zu  keinem  Eesnltate. 

Über  die  Bindung  des  Eisens  in  der  Hämatinmolekel  ist 
endlich  weiter  nichts  bekannt  geworden,  als  dass  sie  äusserst  lose 
ist  und  durch  Eingriffe  verschiedenster  Art  gelöst  wird. 

Und  doch  wäre  gerade  eine  Aufklärung  in  dieser  Hinsicht 
wünschenswert.  Wir  haben  es  ja  im  Hämatin  mit  einer  der 
sogenannten  organischen  Eisenverbindungen  zu  thun,  und  am 
Ende  mit  der  wichtigsten,  in  denen  das  Eisen  durch  die  gewöhn- 
lichen Methoden  der  Analyse  nicht  nachweisbar  ist.  In  dieser 
Beziehung  gleicht  es  den  in  letzter  Zeit  teils  synthetisch,  teils 
analytisch  gewonnenen  Produkten,  z.  B.  dem  Ferratin  Schmiede- 


1)  cf.  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28.  2531.   Hier  behaupten  Scuunk  u.  Marcii- 
LEWSKi,  dass  der  Blutfarbstoff  und  das  Chlorophyll  Abkömmlinge  des  Pyrrols  sind. 
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BFAiCrS  der  Eisenverbindung-  der  PhosphorHeischsiiure  Siegfrieds^) 
und  den  eisenfübrenden  Nucleoproteiden,  welcbe  von  Woltering  ^) 
aus  der  Leber  isoliert  wurden. 

Das  Auftreten  des  Geruchs  nach  Blausäure  beim  Erhitzen 
legt  es  nahe  anzunehmen,  dass  das  Eisen  mittelst  Cyangruppen 
der  Molekel  einverleibt  ist,  doch  scheinen  Cyanverbindungen  sonst 
niemals  unter  den  Spaltungsproducten  gefunden  worden  zu  sein. 

Eine  Kenntnis  der  atomistischen  Constitution  des  Hämatins 
besteht  also  nach  allem  so  gut  wie  nicht.  Hier,  wenn  auch  vor- 
erst nur  geringe  Aufklärung  zu  schaffen,  war  eine  lohnende  Auf- 
gabe. Wird  doch  dereinst  mit  der  völligen  Erkenntnis  der  La- 
gerung der  Atome  im  Hämin  bei  der  unzweifeliiaft  wichtigen 
Rolle,  die  dieser  eisenhaltige  Bestandteil  des  Blutes  bei  der  Auf- 
nahme und  Übertragung  des  Sauerstoffs,  so  wie  bei  der  Ein- 
wirkung so  manchen  Stoffes  auf  das  Blut  spielt,  unserem  Ein- 
blicke in  die  Function  des  Blutes  eine  wichtige  Stütze  geboten. 
Werden  wir  doch  erst  dann  erkennen,  aus  welchen  einfacheren 
Körpern  der  Organismus  die  roten  Blutkörperchen  aufbaut,  deren 
er  zu  seiner  Erhaltung  so  sehr  bedarf. 

1)  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakol.  XXXIII.  101. 

2)  Ber.  d.  d.  cbem.  Ges.  27.  2762. 

3)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie.  XXI.  186. 


I.  Darstellung  und  empirische  Zusammensetzung 
einiger  Ester  des  Hämatins. 


Der  Hämatinester  der  Salzsäure  oder  Hämin. 

Bei  meinen  ersten  Arbeiten  über  das  Hämin,  so  will  ich, 
wie  man  früher  stets  gethan,  auch  künftig  den  Hämatinester  der 
Salzsäure  bezeichnen  befolgte  ich  die  Angaben  Nenckis  mög- 
lichst genau.  Sie  führten  mich  auch  zu  Resultaten,  die  im  wesent- 
lichen eine  Bestätigung  der  von  dem  genannten  Forscher  auf- 
gestellten Formel  erbrachten,  nämlich  für  (Cgg  H^^  Cl  AT^  Fe  Og)  ^ 
£fj2  -D^^  Analysen  ergaben  mir,  auf  diese  bezogen,  stim- 
mende Werte  für  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  für  Wasserstoff 
wurden  dagegen  im  Durchschnitt  0,7*^/0  zu  viel,  für  Chlor  0,5°/o, 
für  Eisen  0,3°/o  zu  wenig  gefunden.  Die  Krystalle  enthielten 
den  verlangten  Amylalkohol,  niemals  w^ar  es  aber  möglich  beim 
Erhitzen  auf  135°,  wobei  der  Amylalkohol  völlig  entweichen 
soll,  den  hierfür  berechneten  Gewichtsverlust  von  3,48^/o  zu  er- 
reichen. Auch  hatten  sich  die  Häminkrystalle  in  ihrer  Zusammen- 
setzung geändert,  wenn  das  Erhitzen  längere  Zeit  fortwährte. 
Das  wurde  durch  eine  schliessliche  Gewichtszunahme  und  durch 
die  Analyse  bestätigt,  letztere  deutete  auf  eine  beginnende  Oxy- 
dation hin.  2). 

Unterdessen  hatte  ich  beobachtet ,  dass  das  amylalkohol- 
haltige  Hämin,  welches  mit  kaltem  Wasser  solange  gewaschen 

1)  Mit  „Hämin"  einen  Körper  von  der  Formel  C32  JTso  N*  Fe  Oa  oder 
nach  Or.OETTA  C-n  H^^  N-  Fe  0-  zu  benennen,  den  es  noch  gar  nicht  giebt,  halte 
ich  für  ungerechtfertigt;  von  diesem  anzunehmen,  dass  er  sich  mit  Salzsäure  zu 
einem  Salz  verbinde,  für  unzulässig.  Übrigens  sind  im  hiesigen  Institute  Ver- 
suche in  Vorbereitung,  welche  die  Darstellung  eines  solchen  Körpers  bezwecken, 

2)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  27.  572. 
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worden  war,  bis  das  Waschwasser  keine  Salzsiiurereaction  melir 
gab,  beim  Waschen  mit  warmem  Wasser  wieder  Salzsäure  abgiebt, 
und  dass  bei  kurzem  Kochen  mit  Wasser  die  Chlorabspaltung 
ganz  bedeutend  ist.  Eine  Bestimmung  nach  Carius,  an  einem 
auf  die  angegebene  Weise  behandelten  Präparate  ausgeführt; 
lieferte  aus  0,2542  gr.  Hämin  0,0l82  gr.  Chlorsilber  und  0,0384 
gr.  Eisenoxyd. 

Eine  zweite  Analyse  ergab  aus  0,2153  gr.  Hämin  0,0153  gr. 
Chlorsilber  und  0,0269  gr.  Eisenoxyd. 

Es  verlangt :  Aus  diesen  Analysen  berechnet  sich : 

{C,,H,,ClN,FeO,),C,H,,0  I  II 

Gl  5,59  Proc.  1,77  1,76o/ü 

Fe         8,864    „  9,19  8,75o/o 

Es  ist  also  eine  teilweise  Ueberführung  in  Hämatin  bewirkt 
worden,  das  verlangen  würde: 

0,000/0  Gl 
9,460/0  Fe 

Auch  beim  Trocknen  eines  nur  scharf  abgesaugten,  also 
noch  etwas  feuchten  Hämins  im  Luftbade  bei  110°  findet,  wie 
folgende  Analysen  zweier  verschiedener  Präparate  beweisen,  eine 
Chlorabspaltung  statt. 

(  I  0,2384  gr.  Hämin  gaben  0,5550  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1285  gr.  Wasser 
l  II  0,2382  gr.  Hämin  gaben  0,0483  gr.  Chiorsilber  nach  Carius. 
jlll  0,1625  gr.  Hämin  gaben  0,3809  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0830  gr.  Wasser 
llV  0,2004  gr.  Hämin  gaben  0,0318  gr.  Chlorsilber  nach  Carius. 

Es  verlangt:  Hieraus  berechnet  sich  aber: 

(G^,H,,GljSr^FeO,),G,H,^0         I        III        II  IV 
G  63,08  Proc.  63,49  63,92 

H  5,376    „  5,94  5,68 

Gl  5,59    „  5,01  3,92 

Damit  also  die  Häminmolekel  keine  Veränderung  erleidet, 
muss  das  Präparat  zuerst  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden. 

Ich  glaube,  dass  auch  Cloettas  Hämin,  welches  noch  feucht 
bei  80^  getrocknet  wurde  und  ihm  zuviel  Kohlenstoflf  und  zu 
wenig  Chlor  lieferte^  eine  analoge  Umsetzung  erfahren  hatte,  und 
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dass  Zweifel  an  der  Einheitlichkeit  des  ursprünglichen  Materials  — 
Cloetta  nimmt  dafür  eine  Zusammensetzung  aus  vier  Molekeln 
„salzsauren  Hämins"  und  einer  Molekel  „Hämin''  an  —  ni  cht 
berechtigt  sind.  Uebrigens  hat  auch  schon  Nencki  beobachtet, 
dass  ein  Hämin,  welches  zum  Zwecke  der  Umkr}  stallisation  rait 
Alkohol  gekocht  worden  war,  nur  noch  einen  Chlorgehalt  von  4,68*'/o 
aufwies. 

Bei  der  Reinigung  eines  neuen  Präparates,  welches  aus 
durch  Kochsalz  gesenkten  und  darauf  durch  Alkohol  zersetzten 
Blutkörperchen  rait  Salzsäure  und  Isoamylalkohol  erhalten  worden 
war,  wurde  nun  auf  die  soeben  besprochene  Thatsache  Rück- 
sicht genommen,  indem  die  abgesetzten  und  mit  Aethylalkohol 
vom  anhaftenden  Amylalkohol  befreiten  Krystalle  mit  etwas  Al- 
kohol und  etwa  P/oiger  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  solange 
behandelt  wurden,  bis  beim  Erkalten  die  über  den  sich  rasch 
absetzenden  Krystallen  befindliche  Waschflüssigkeit  völlig  klar 
war  und  beim  Verdampfen  keinen  wesentlichen  Rückstand  mehr 
gab.  Dass  hierbei  keine  tiefergreifende  Einwirkung  stattfindet 
und  namentlich  nicht  einmal  der  Constitutionsamylalkohol  abge- 
spalten wird,  betont  schon  Nencki.  Die,  unter  dem  Mikroskope 
betrachtet,  sich  als  einheitlich  erweisende  Krystallmasse  wurde 
nunmehr  mit  kaltem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorre- 
action  in  der  Waschflüssigkeit  ausgewaschen.  Bei  der  Analyse 
des  im  Vacuum  bis  zu  constantem  Gewichte  getrockneten  Ma- 
terials ^)  ergab  sich  folgendes  Resultat. 
I  0,2245  gr.  Hämin  gaben  0,5125  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1162  gr. 
Wasser. 

II  0, 1906  gr.  Hämin  gaben  0,4356  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1012  gr. 

Wasser. 

III  0,2578  gr.  Hämin  gaben  21  cc.  feuchten  Stickstolf  bei  23" 
und  734  mm  Druck. 

IV  0,2098  gr.  Hämin  gaben  0,0460  gr.  Chlorsilber  und  0,0264  gr. 

Eisenoxyd.    (Nach  Carius  Methode  ausgeführt.) 


1)  Es  waren  aus  17,4  Ltr.  Blut  14  gr.  reines  Hämin  gewonnen  worden. 
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V  0,5630  gr.  in  flacher  Uhrschale  ^)  auf  135 — 140  erhitzt,  Hessen 
sich  zu  constantem  Gewichte  trocknen  und  verloren  0,0113  gr. 


Es  verlangt: 

Gefunden  wurde 

(^32^31 

ClN,FeO,),C,TI 

12  0          I           II  III 

IV  V 

C 

63,08  Proc. 

62,26  62,38  — 

H 

5,376  „ 

5,75     5,88  — 



N 

8,85  „ 

—       —  8,85 

Fe 

8,85  „ 

8,81  — 

Gl 

5,59  „ 

5,41  — 

3,48  „ 

—  2,00 

Die  Ergebnisse  dieser 

Analysen  stehen  in  ehiern 

merkwürdi- 

gen  Gegensatze  zu  den  früher  erhaltenen  ^) ;  stimmte  hier  allein  der 
gefundene  Kohlenstoffgehalt  genau  zu  der  NENCKi'schen  Formel,  so 
ist  es  nunmehr  grade  umgekehrt  bei  dem  neuen  Präparate  der 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  welcher  allein  nicht  mehr  stimmt,  während 
die  für  die  übrigen  Elemente  erhaltenen  Zahlen  sehr  gute  Ueber- 
einstimraung  mit  den  theoretisch  berechneten  Werten  zeigen. 
Ferner  liegt  ein  grosser  Unterschied  in  der  Möglichkeit,  dieses 
neue  Präparat  bis  zu  constantem  Gewichte  trocknen  zu  können. 
Aus  dem  hierbei  eintretenden  Gewichtsverluste  von  2°/o,  sowie 
den  Analysen  des  getrockneten  Materials  lässt  sich  aber  noch 
mehr  folgern. 

I  0,3110  gr.  Hämin  gaben  0,7128  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1664  gr. 

Wasser,  im  Schiffchen  verblieben  0,0380  gr.  Eisenoxyd. 
II  0, 1 825  gr.  Hämin  gaben  0,4184  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0943  gr. 
Wasser. 

III  0,3036  gr.  Hämin  gaben  0,0734  gr.  Chlorsilber  und  0,0391  gr. 
Eisenoxyd. 

VI  0,1836  gr.  Hämin  gaben  0,0367  gr.  Chlorsilber  und  0,0243  gr. 
Eisenoxyd. 


1)  Im  Wägeröhrchen  erhitzt,  konnte  nur  eine  Abnahme  von  0,87''/o  er- 
reicht werden. 

2)  Auch  zu  denen,  welche  Nencki  mit  einem  Präparate  erhielt,  das  er 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  digeriert  hatte. 
Er  fand:  62,75o/o  C    5,710/0  H   5,28"/o  C'l    8,72o/o  Fe.    cf.  Archiv  18.  407. 
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Es  verlangt : 


C32  J/, 


C 
H 

N 
Fe 
Gl 


31 


Gl      Fe  0 


62,91 
5,08 
9,17 
9,17 
5,79 


3 

Proz. 


Gefunden  wurde  : 

I         II  III  IV 

62,51    62,525     —  — 

5,95     5,74  —  — 


8,55 


—  9,01  9,26 

—  5,97  5,29 
Während  also  nach  der  obigen  Formel  ein  Gewichtsverlust 

von  3,48*^/o  bei  135"  entstehen  sollte,  und  das  amylalkoholhaltige 
Ilämin  mehr  Kohlenstoff  enthalten  müsste,  als  das  amylalkohol- 
freie Hämin,  erhalte  ich  2*^/0  Abnahme  bei  135"  und  einen  etwas 
höheren  Kohlenstoffgehalt  für  das  getrocknete  Hämin.  Diese  Re- 
sultate Hessen  sich  durch  das  eingeschlagene  Reinigungsverfahren 
erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  hierbei  der  Amylalkohol  durch 
Äthylalkohol  verdrängt  wird.  Dem  Gewichtsverluste  entsprechend 
müsste  dann  die  Formel  [G^^^si  GlN^Fe  O^^G^H^  0  anzunehmen 
sein,  welche  l,85"/o  Abnahme  verlangt.  Leider  war  das  nicht 
erhitzte  Präparat  schon  vor  diesen  Erfahrungen  verarbeitet  worden, 
ohne  dass  auf  die  beim  Lösen  in  Natronlauge  auftretenden  Körper 
(Amyl-  resp.  Äthylalkohol)  Rücksicht  genommen  worden  wäre. 

Nun  stimmen  aber  alle  meine  neueren  Analysen  bedeutend 
besser  auf  ein  um  2  Atome  Wasserstoff  reicheres  Molekül. 

Es  verlangt;  Gefunden  wurde  im  Durchschnitt: 

{G,,H,,GlN,FeO,\C,H,0 

62,30 
5,70 
8,85 
■  8,81 
5,41 
2,00 

Gefunden  wurde  im  Durchschnitt: 


G 
H 
N 
Fe 
Gl 

G,H,  0 
Ferner 


62,50 
5,53 
8,97 
8,97 
5,69 
1,84 
verlangt : 
G,,H,,GlN,FeO, 
G  62,69  Proz. 

H  5,39  „ 

N  9,14  „ 

Fe  9,14  „ 

Gl  5,77 


62,52 
5,74 

9,01 
5,62 


Ich  bin  daher  geneigt  anzunehmen,  dass  das  früher  erhaltene 
Produet  beim  Auswaschen  durch  erwfirrates  Wasser  eine  geringe 
Zersetzung  erlitten  hatte,  insofern  etwas  Chlor  durch  Hydroxjl 
ersetzt  wurde,  wodurch  sich  die  Zunahme  vom  Procentgehalte  an 
Kohlenstotr  und  Wasserstoff  (etwa  um  0,2^/ü)  sowie  die  Abnahme 
des  Chi  ors  erklärt,  während  sich  für  Stickstoff  und  Eisen  die  Zahlen 
kaum  ändern.  In  der  That  berechnet  sich  für  folgende  Combination  : 
iC,,H,,ClN,FeO,\,iC,H,,0),  C,,H,,N,FeO,  ^ 

Und  gefunden  wurde: 
02,94  Proz. 

8,91  „ 
8,48  „ 
5,04  „ 


c 

63,04 

Proz. 

H 

5,71 

N 

8,85 

Fe 

8,85 

Cl 

5,14 

V 

Vorteilhaftere  Darstellung  des  Hämins. 

In  jüngster  Zeit  ist  es  mir  nun  auch  gelungen,  das  Ver- 
fahren Nenckis  vorteilhaft  zu  modificieren.  Ich  hatte  zunächst 
beobachtet,  dass  ein  präpariertes  Blutpulver,  welches  stärker,  als 
Nencki  verlangt,  eingetrocknet  ist,  zwar  wesentlich  reineres  Ma- 
terial liefert,  dafür  aber  in  ganz  erheblich  geringerer  Menge. 
Und  zwar  bekam  ich  zuletzt  aus  52  Liter  Blut,  entsprechend 
10,4  Kilo  Blutpulver,  zu  des.sen  Verarbeitung  also  ca.  42  Kilo 
Amylalkohol  verwendet  werden  mussten,  nur  17  gr.  Härain,  das 
durch  Salzsäure  gereinigt  worden  war.  Nach  früheren  Versuchen 
erwies  sich  nun  allerdings  die  Verwendung  eines  schon  einmal 
gebrauchten  Amylalkohols  zur  Extraction  eines  Blutpulvers  mit 
etwa  33^/o  Trockenrückstand  als  durchaus  ungeeignet,  denn  hier- 
bei wurde  ein  dermassen  mit  eiweissartigen  Massen  durchsetztes 
Präparat  erhalten,  dass  an  eine  Reinigung  kaum  zu  denken  war. 
Das  lufttrockene  Blutpulver  hingegen,  welches  etwa  30 — 40'^/o  ' 

1)  Ob  Nencki  versucht  hat,  gebrauchten  Amylalkohol  zu  verwenden, 
konnte  ich  seinen  Angaben  nicht  entnehmen.  Man  sollte  ja  vermuten,  dass 
ein  gebrauchter,  d.  h.  mit  Hümin  in  der  Kälte  gesättigter  Amylalkohol  bessere 
Ausbeute  geben  würde. 
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Feuchtigkeit  enthält,  gab  mir  bei  einem  Versuche  bessere  Resul- 
tate, und  die  besten  erhielt  ich  mit  einem  Amylalkohol,  der  zur 
Gewinnung  des  noch  in  ihm  aufgelösten  Hämins  mit  ganz  ver- 
dünntem Ammoniak  durchgeschüttelt  und  dann  von  der  wässrigen 
Flüssigkeit  abgehoben  worden  war.  Diese  Thatsache  vermag 
ich  zur  Zeit  noch  nicht  zu  erklären ;  es  scheint  aber,  dass  der  heisse 
Amylalkohol  ausser  dem  Hämin  eine  Kalkverbindung  aufnimmt, 
welche  beim  Schütteln  mit  Wasser  in  dieses  übergeht;  Kalk  konnte 
nämlich  in  der  wässrigen  Flüssigkeit  in  beträchtlichen  Mengen 
nachgewiesen  werden. 

Durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  bei  denen  ein  Blutpulver 
mit  etwa  40%  Feuchtigkeit  verwendet  und  das  am  Boden  ab- 
gesetzte Hämin,  —  das  an  den  Wänden  der  Bechergläser  an- 
haftende wurde  nicht  in  Betracht  gezogen  —  möglichst  vollständig 
gesammelt  wurde,  konnte  ich  feststellen,  dass  zur  Erlangung  der 
besten  Ausbeuten  es  wesentlich  auf  die  Quantität  des  zur  Ex- 
traction  verwendeten  Amylalkohols  ankommt,  die  Menge  der 
Salzsäure  ist  ohne  Einfluss.  100  gr.  Trockensubstanz  lieferten 
nämlich : 

1,23  gr.  Hilmin  boi  Verwendung  von  1460gr.  neuen  Amylalkoholsund  23,55  cc HCl. 
^>19    „        „         „  „  „      973  ri       n  n  n     24,8  „  „ 

0,85    „        n        n  rt  n  n       n  n  n     21,2   „  „ 

1,57  „      „       „  „  „   1300  „  gebrauchten  „  „    21,1  „  „ 

^>23  „      „       „  „  „     855  „  „  „  „    21,6  „  „ 

0,61  „       „       „  r  „     650  „         „  „  „    21,1  „  „ 

1,52   „       „       „  „  „   1470  „         „  „  „    45,3  „  „ 

Ich  arbeite  jetzt  daher  nach  folgender  Methode :  80  gr. 
lufttrockenen  Blutpulvers  mit  30 — 40°/o  Feuchtigkeitsgehalt  werden 
mit  der  zehnfachen  Menge  gebrauchten,  wasserhaltigen  Amylal- 
kohols zum  Sieden  erhitzt,  dann  werden  ca.  20  cc.  Salzsäure  ein- 
getragen, gut  durchgeschüttelt  und  noch  ca.  4  Min.  im  Sieden  er- 
halten, alsdann  rasch  durch  ein  Faltenfilter  filtriert. 

Nimmt  man  an,  dass  man  aus  dem  Liter  Blut  etwa  100  ot, 
Oxyhämoglobin  erhält  in  Gestalt  von  150  gr.  lufttrockenen  Blut- 
pulvers mit  ca.  30°/o  Feuchtigkeit,  so  müsste  man  bei  theoretischer 
Ausbeute  etwa  3,6  gr.  Hämin  gewinnen,  da  das  Molekulargewicht 
des  Oxyhämoglobins  (ca.  17  000)  zu  dem  des  Hämins  (ca.  600) 


sich  verhält  wie  28:  1.  Erlialten  wurden  nach  meinem  modifi- 
cierten  Verfahren  z.  B.  aus  3,5  Ltr.  Blut  5,5  gr.  gereinigtes 
Hämin,  auf  1  Ltr.  also  1,6  gr.  d.  h.  etwa  44°/o  der  theoretisch 
berechneten  Menge,  während  nach  dem  älteren  Verfahren  Nenckis 
0,5 — 1,0  gr.  =  26"/o  im  Maximum  gewonnen  werden. 

Der  Hämatinester  der  Bromwasserstoffsäure. 

Den  Hämatinester  der  Bromwasserstoftsäure  und  seine  Dar- 
stellung habe  ich  in  meiner  ersten  Arbeit  beschrieben  Die  da- 
mals erhaltenen  Zahlen  wurden  bezogen  auf: 

7^31  Br      Fe  O3)  G.,H,^OH  Erhalten  wurde  : 

welches  verlangt:  I  II         III  IV 

C  58,20  Proc.  57,76    57,89       —  — 

H  5,28     „  5,56     5,68      —  — 

N  7,99     „  —       —       8,21  — 

Fe  7,99     „  8,45      8,11      —  8,31 

Br  11,41     „  _       _         _  11,45 

Noch  besser,  namentlich  was  das  Eisen  betrifft,  stimmen  aber 
diese  Werte  auf: 

i/33  Br  N,  Fe  0,)  ,  C,  H,  0  H 
das  fordert: 
C  58,23 
H  5,29 
N  8,23 
Fe  8,23 
Br  11,79 
Ich  rauss  jedoch  hinzufügen,   dass  zwar  der  Alkohol  im 
Molekül  vorhanden  ist,  dass  aber  durch  Erhitzen  bis  auf  150^ 
keine  Gewichtsabnahme   beobachtet   werden  konnte.     Und  als 
das  Präparat  längere  Zeit  bei  dieser  Temperatur  gehalten  wurde, 
trat  sogar  wieder  eine  kleine  Zunahme  des  Gewichts  ein. 

Ein  neues  Präparat,  das  auf  die  gleiche  Weise  dargestellt) 
aber  analog  dem  Hämin  durch  Decantieren  mit  etwas  Alkohol- 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  572  ft". 


2 
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und  verdünnter  Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  von 
begleitenden,  eiweissartigen  Massen  gereinigt  war,  ergab  bei  der 
Analyse  ebenfalls  niedrigere  Werte  für  den  Kohlenstoff. 
I  0,3027  gr.  lieferten  0,6313  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1540  gr. 
Wasser. 

II  0,1831  gr.  lieferten  0,3830  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0951  gr. 
Wasser. 

Im  Schiffchen  blieben  bei  I  0,0343,  belli  0,0215  gr.  Eisenoxyd 
III  0,4737  gr.  lieferten  0,1263  gr.  Bromsilber  und  0,0555  gr. 
Eisenoxyd. 

Hieraus  berechnet  sich:  'I         II  III 

C  57,23    57,48  — 

H  5,65     5,77  — 

N  _       _  _ 

Fe  7,93     8,22  8,20 

Br  —       —  11,37 

Auf  diese  Resultate  werde  ich  noch  einmal  zurückkommen. 

Der  Hämatinester  der  Essigsäure. 

Es  ist  mir  nunmehr  auch  gelungen,  eine  halogenfreie  Verbind- 
ung in  Gestalt  des  Hämatinesters  der  Essigsäure  darzustellen.  Die 
Gewinnung  schliesst  sich  völlig  der  von  Hoppe-SeylIsr  für  das  Hä- 
min  gegebenen  an.  Ich  verfuhr  auf  folgende  Weise :  Je  50  gr. 
in  der  von  Nencki  angegebenen  Art  präparierten,  aber  zweimal 
umkrystalliöierten  und  völlig  chlorfrei  gewaschenen  Oxyhämoglo- 
binpulvers  werden  mit  200  gr.  Aethylalkohol  und  200  gr.  Eisessig 
zwei  Tage  lang  bei  mässiger  Wärme  digeriert,  alsdann  im  Sand- 
bade zum  Sieden  erhitzt  und  so  viel  —  etwa  400  gr.  • —  fast 
siedendes  Wasser  dazugegeben,  dass  die  Masse  ganz  dünnflüssig 
ist;  sie  zeigt  dann  bereits  einen  Atlasschimmer.  Sie  wird  jetzt 
durch  ein  Leintuch  abgegossen  und  der  Ruhe  am  besten  in  einer 
grossen  Porcellanschale  überlassen.  Nach  etwa  zwei  Tagen  hat 
sich  bereits  eine  reichliche  Menge  des  Hämatinesters  abgesetzt. 
Durch  längeres  Stehenlassen  kann  man  schliesslich  noch  mehr 
von  dem  sich  erst  ganz  allmählich  senkenden  Krystallen  gewinnen. 


Die  vereinigten  Mengen  des  ausgefallenen  Körpers  werden  nun 
mit  Alkohol  und  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  digeriert  und  de- 
cantiert,  sobald  sich  die  Hauptmasse  abgesetzt  hat,  was  anfangs 
ziemlich  lange  dauert,  zuletzt  aber  sehr  rasch  geschieht.  Hieran 
ist  schon  die  bewirkte  Reinigung  kenntlich;  man  überzeugt  sich 
aber  noch  an  einem  mikroskopischen  Präparate  von  der  Einheit- 
lichkeit, filtriert  dann  ab  und  wäscht  aus,  bis  das  Waschwasser 
neutrale  Reaction  aufweist. 

Die  krystalllnische  Structur  des  so  erhaltenen  essigsauren 
Hämatinesters  ist  nur  bei  stärkster  Vergrösserung  zu  erkennen, 
auch  sind  die  Krystalle  stets  zu  mehreren  vereinigt. 

Herr  Professor  Dr.  Zimmermann  hatte  die  Güte,  wofür  ich 
ihm  auch  an  dieser  Stelle  bestens  danke,  die  drei  von  mir  dar- 
gestellten „Hämine''  bei  derselben  Vergrösserung  (etwa  öOOfach) 
zu  photographieren.  Der  Vergleich  liefert  ein  sehr  anschauliches 
Bild  für  die  Grössenverhältnisse  dieser  Krystalle. 
cf.  die  Tafel 
Fiy.     I  Hämin. 
„      II  BromwasserstofFsaures  Hämatln. 
„     III  Essigsaures  Hämatin. 
Bei  der  ersten  Darstellung  erhielt  ich  aus  450  gr.  Oxyhä- 
moglobinpulver  im  ganzen  2,1  gr.  des  essigsauren  Hämatinesters; 
eine  zweite  Darstellung,  bei  der  1800  gr.  des  präparierten  Oxy- 
hämoglobins  verarbeitet  wurden,  lieferte  eine  entsprechend  grössere 
Menge ;  dieselbe  wurde  aber  leider  beim  Trocknen  unter  Schwefel- 
säure durch  hineingefallene  Thonstückchen  verunreinigt  und  konnte 
davon  trotz  vieler  Versuche  nicht  völlig  befreit  werden.  Ich  kann 
infolgedessen  nur  Analysen  des  ersten  Präparats  angeben. 
1  0,1838  gr.  gaben  0,4296  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0893  gr. 
Wasser,  im  Schiffchen  blieben  0,0231  gr.  Eisenoxyd. 
II  0,2253  gr.  gaben  0,5250  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1102  gr. 
Wasser. 

III  0,1962  gr.    wurden   mit  Salpetersäure   und  Silbernitrat  im 

Rohre  erhitzt;  hierbei  war  keine  Spur  eines  Silberhaloiids 

entstanden.    Erhalten  wurden  0,0251  gr.  Eisenoxyd. 

2* 
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Es  verlangt: 

N,  FeO-,.  OCOCII^  (C^'i  ITj,      Fe  Oj.  OCOCH^),  CH^  COOIl 

=  /i3e  r(?84  ^4  ^« 

6'  64,15  Proc.  63,79 
K  5,66  „  5,39 
iV  8,805  „  8,63 
Fe       8,805    „  8,63 

Gefunden  wurde  :  I  II  III 

G  63,75    63,55  — 

B.  5,39     5,41  - 

iVr  _      _  _ 

Fe  8,79     —  8,95 

Diese  Analysen  stimmen  also  am  besten  auf  einen  dem 
NEN'CKi'schen  {G.^^  H.^^  Gl  Fe  0^^  C-  H^^  0  analog  zusammen- 
gesetzten Hämatinester  der  Essigsäure.  Erneute  Untersuchung 
muss  hier  noch  bessere  Aufklärung  schaffen. 

Hier  möchte  ich  noch  folgende  Beobachtung  erwähnen.  Wird 
der  essigsaure  Hämatinester  mit  Eisessig  erhitzt ;  so  erfolgt  nur 
schwer  die  Lösung  eines  kleinen  Anteils ;  bring  t  man  nun  einen 
Tropfen  conc.  Salzsäure  dazu,  so  geht  scheinbar  alles  in  Auflösung. 
Wird  jetzt  rasch  filtriert,  so  findet  man  im  Filtrate  prachtvoll  ausge- 
bildete, grosse  Krystalle  des  Hämins.  Bis  jetzt  ist  diese  Umwand- 
lung nur  mikroskopisch  verfolgt  worden,  ihrer  Durchführung  mit 
grösseren  Mengen  dürften  aber  nicht  allzu  viele  Schwierigkeiten 
entgegen  stehen. 

Man  sieht  hieraus,  wie  äusserst  leicht  der  Uebergang  des 
essigsauren  Esters  des  Hämatins  und  jedenfalls  auch  der  aller 
übrigen  Säuren  in  das  Hämin  erfolgt,  und  es  wird  leicht  ver- 
ständlich, warum  )nemals  der  Ester  einer  andern  Säure  bei  der 
Zersetzung  des  Oxyhämoglobins  im  reinen  Zustande  erhalten 
werden  konnte.  Selbst  wenn  diese  im  Ueberschusse  zugesetzt 
werden,  reichen  Spuren  von  Salzsäure  resp.  Chlorverbindungen 
aus,  um  den  grössteu  Teil  des  Hämatins  in  das  Hämin  p.  e. 
überzuführen,  und  diese  sind  niemals  ausgeschlossen  worden. 
Bei  der  neuesten  Darstellungsweise  des  Hämins  nach  Cloetta,  wo- 
bei Alkohol  und  concentrierte  Schwefelsäure  verwendet  werden 
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bildet  sich  wahrscheinlicli  zuerst  leicht  löslicher  schwefelsaurer 
Hiimatinester,  welcher  durch  eine  geringe  Menge  von  Salzsäure 
sofort  in  das  fast  unlösliche  Hiiniin  übergeführt  wird. 

Über  das  Hämatin. 

Während  so  die  Darstellung  neuer  Ester  des  Mämatins 
gelungen  ist,  durch  deren  Analyse,  namentlich  was  den  Eisen- 
gehalt betriflt't,  der  für  gewöhnlich  nur  aus  dem  Schiffchenrück- 
stande bestinmit  wurde  und  trotzdem  höher  ausfiel  als  nach  der 
älteren  Formel  von  Hoppe-Sevler  berechnet  war,  die  neuere 
Formel  von  Nencki  bestätigt  werden  konnte,  begegnete  ich  bei 
der  Ueberführung  aller  Ester  in  das  Hämatin  selbst  Schwierig- 
keiten, die  ich  auch  durch  eingehendste  Untersuchungen  bis  jetzt 
nicht  beseitigen  konnte.  Analysenreines  Hämin  nach  Vorschrift, 
die  ja  so  einfach  erscheint,  in  verdünntem  Alkali  gelöst,  durch 
Säure  —  ich  benützte  meist  Schwefelsäure  von  20°/o  —  gefällt, 
sorgfältigst  ausgewaschen  und  bei  115^  getrocknet,  lieferte  ein 
Hämatin,  dessen  Kohlenstoffgehalt  bei  der  Analyse  in  den  gün- 
stigsten Fällen  um  0,8°/o,  dessen  Wasserstoffgehalt  in  vielen  Fällen 
um  0,1  "/o  hinter  den  berechneten  Werten  zurückbleibt.  Zu  einem 
definitiven  Resultate  bin  ich  noch  nicht  gekommen,  doch  habe 
ich  manche  Beobachtung  machen  können,  die  mir  mitteilenswert 
erscheint.  Zunächst  genügt  ein  einmaliges  Auflösen  in  Lauge  und 
Wiederausftillen  durch  Säure  niemals,  um  ein  halogenfreies  Hä- 
matin zu  erhalten.  Diese  Erfahrung  machte  ich  zuerst  bei  dem 
Versuche,  das  Halogen  auf  diese  einfache  Weise  abzuspalten  und 
zu  bestinunen.  Beim  Lösen  in  Ammoniak  tritt  diese  Thatsache 
noch  deutlicher  hervor,  nämlich  in  Form  prachtvoll  ausgebildeter 
Häminkrystalle  die  sich,  wenn  man  mit  heissem,  etwas  concen- 
trierterem  Ammoniak  gearbeitet  hat,  aus  der  filtrierten  Lösung 
beim  Erkalten  in  grosser  Menge  absetzen. 

Alsdann  ist  zweitens  der  feine  Hämatinschlamm  äusserst 
schwer  chlorfrei  zu  waschen,  was  schon  Hoppe-Seyler  angiebt; 


1)  Vielleicht  liegt  hier  auch  ein  Ammoniumsalz  vor,  das  gleichzeitig  noch 
Ester  ist. 
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ist  dies  aber  geglückt,  so  liefert  oft  das  sorgfältig  geschützt  ge- 
trocknete Humatin  beim  Auswaschen  mit  Wasser  erneute  Chlor- 
reaction  und  beim  Waschen  mit  Alkohol  löst  dieser,  wie  ich  öfter 
beobachtet  habe,  von  der  Substanz  selbst  ganz  beträchtliche  Mengen. 

Schliesslich  ist  es  durchaus  nicht  gleichgiltig,  in  welcher 
Weise  die  Verbrennung  des  Häraatins  bei  der  Elementaranalyse 
durchgeführt  wird.  Ich  erhielt  die  besten  Resultate  nur  dann, 
wenn  die  Substanz  innig  mit  gekörntem  Kupferoxyd  gemengt  und 
eine  möglichst  lange  Schicht  des  gleichen  Materiales  vorgelegt 
war.  Die  mit  chromsaurem  Blei  ausgeführten  Analysen  haben  mir 
nie  übereinstimmende  Resultate  gegeben  und  blieben  bis  zu  ö^/o 
hinter  dem  berechneten  Werte  für  Kohlenstoff  zurück. 

Die  interessanteste  Beobachtung  machte  ich  aber  beim  Ein- 
äschern des  Hämatins  in  einem  Porcellantiegel  zum  Zwecke  der 
Eisenbestimmung.  Betrachtet  man  die  zurückgebliebene  Asche 
als  Eisenoxyd  und  bringt  ihr  Gewicht  als  solches  in  Rechnung, 
so  findet  man  die  Eisenmenge  beträchtlich  zu  klein ;  erst  beim 
Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak  wurde  die  nun- 
mehr mit  der  theoretisch  berechneten  übereinstimmende  Menge 
Eisenoxyd  erhalten.  Ich  führe  zwei  dieser  Analysen  an:  0,3985 
bis  zu  constantem  Gewichte  bei  135°  getrockneten  Hämatins  gaben 
nach  dem  Einäschern  0,0460  gr.  Asche,  oder,  diese  als  Eisenoxyd 
berechnet,  8,08°/o  Eisen. 

Als  die  Asche  in  Salzsäure  gelöst,  durch  Ammoniak  gefällt, 
nach  vollständigem  Auswaschen  getrocknet  und  als  Eisenoxyd  be- 
stimmt wurde,  ergab  sich  als  Gewicht  0,0544  gr.  und  nach  Wieder- 
holung des  Verfahrens  0,0539  gr.,  woraus  sich  der  Eisengehalt  zu 
9,'465  ergiebt. 

Bei  einer  zweiten  Bestimmung  mit  einem  andern  Hämatin- 
präparate  wurden  angewendet  0,2568  gr.  Diese  ergaben  0,0299  gr. 
Rückstand  oder  8,15*'./o  Eisen.  Das  aus  der  salzsauren  Lösung 
gefällte  und  getrocknete  Eisenoxyd,  welches  völlig  chlorfrei  aus- 
gewaschen war,  wog  dagegen  0,0333  gr.,  woraus  sich  9,07°/o  Eisen 
ergeben.    Nenckis  Formel  verlangt  aber  9,46°/o  Eisen. 

Diese  Thatsachen  sind  wohl  nur  so  zu  deuten,  dass  das 
Eisen  nicht  als  Oxyd,  sondern  in  irgend  einer  schwer,  vielleicht 
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nur  im  SauerstofFstrome  verbrennlichen  Verbindung  mit  Kohlen- 
stoff zurückbleibt.  Sie  zeigen,  wie  grosse  Vorsicht  bei  der  Analyse 
des  Hämatius  geboten  ist.  Sie  erklären  aber  nicht  den  Unterschied, 
der  zwischen  den  analytischen  Befunden  von  Nencki  und  Sieber 
und  meinen  eigenen  besteht.  Jene  erhalten  stets  richtige  Werte, 
ich  habe  aus  allen  drei  Estern  Hämatin  dargestellt  und  bei  fast 
zwanzig  Analysen  den  Kohlenstoffgehalt  von  64,86^/0  nicht  er- 
halten können.  Cloetta  ^)  hat  auf  die  Analyse  des  Hämatins  ver- 
zichtet, weil  das  aus  seinem  Hämin  durch  Natriumcarbonat  ge- 
wonnene Product  sich  durch  Alkohol  in  einen  eisenreicheren  und 
einen  eisenärmeren  Bestandteil  trennen  liess  und  Eisen  auch  durch 
die  Einwirkung  des  Alkalis  abgespalten  wurde. 

Die  so  naheliegende  Vermutung,  welche  auch  Nencki  und 
Sieber  hegten,  der  feine,  so  ungeheuer  voluminöse  Hämatinschlamm, 
wie  er  durch  Fällen  einer  alkalischen  Lösung  durch  Säure  er- 
halten wird,  oxydiere  sich  langsam,  ist  von  genannten  Forschern 
durch  einen  Versuch  im  Eudiometer  widerlegt  worden,  bei  dem 
keine  Sauerstoffabsorption  nachgewiesen  wurde. 

Und  doch  spricht  die  folgende  Beobachtung  sehr  für  eine 
Oxydation,  welche  eintritt,  sobald  Hämatin  sehr  lange  und  in 
grosser  Oberfläche  mit  der  Luft  in  Berührung  ist. 

Aus  reinem  Hämin  wurde  durch  zweimaliges  Lösen  in  ver- 
dünnter Natronlauge  und  Wiederausfällen  mittelst  verdünnter 
Schwefelsäure  Hämatin  dargestellt.  Dasselbe  wurde  schwefelsäure- 
frei gewaschen,  bei  110^  getrocknet  und  nochmals  mit  Wasser 
behandelt.  Es  erwies  sich,  nachdem  es  wieder  bei  110°  getrocknet 
war,  als  etwas  hygroskopisch. 

0,2609  gr.  (sehr  fein  gepulvert)  ergaben  iin  Sauerstoffstrome 
verbrannt  0,6109  gr.  Kohlendioxyd  und  0,1321  gr.  Wasser.  Im 
Schiffchen  blieben  0,0317  gr.  Asche,  am  Rohr  war  ein  kleiner 
roter  Anflug  zu  bemerken.  Nach  dem  Auflösen  der  Asche  in 
Salzsäure  und  Fällen  durch  Ammoniak  wurden,  0,03345  gr.  Eisen- 
oxyd gefunden. 


1)  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  XXXVI  360. 
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C32  H^,  xV,  Fe  0,  verlangt:  Gefunden  wurde: 

C  '  64,86  Proc.  63,86 
H  5,40     ,  5,62 

Fe  9,46     „  8,505  resp.  9,03. 

Dieses  Hämatin  wurde  nun  in  Pyridin  ^)  gelöst,  filtriert  und 
aus  dem  Filtrate  nach  Abdunsten  des  Lösungsmittels  wieder  ge- 
wonnen. Bei  110*^  getrocknet,  erwies  es  sich  ebenfalls  als  etwas 
hygroskopisch. 

I  0,3023  gr.  im  SauerstofFstroine  verbrannt  gaben  0,6751  gr. 

Kohlendioxyd,  im  Schiffchen  verblieben  0,0346  gr.  Asche. 

II  0,2039  gr.  gaben  0,4523  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0974  gr. 

Wasser. 
Hieraus  berechnet  sich: 

I  II 
C        60,91  60,94  Proc. 

H         -  5,31  , 

Fe        8,34  —  „ 

Wäre  Pyridin  in  die  Molekel  des  Hrämatins  eingetreten,  so 
raüsste  sich  ein  höherer  KohlenstofFgehalt  ergeben,  einen  Einfluss 
in  anderer  Weise  wird  das  Pyridin  kaum  ausüben.  Dass  bei 
diesem  Präparate,  welches  längere  Zeit  mit  der  Luft  in  Berühr- 
ung war,  die  Werte  für  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Eisen  nied- 
riger gefunden  werden,  ist  also  ungezwungen  nur  auf  eine  ein- 
getretene Oxydation  zurückzufühi'en ,  die  in  diesem  Falle  durch 
das  Gelöstsein  des  Hämatins  begünstigt  wurde. 

Was  den  Unterschied  der  Präparate  von  Nencki  und  den 
meinigen  sonst  bewirkt,  ist  mir  nicht  völlig  klar.  Vielleicht  liegt 
es  in  der  Art  der  Reinigung  der  Häminkrystalle,  Nencki  und 
Sieber  waschen  sehr  lange  mit  Alkohol-,  sie  geben  selber  zu,  dass 
dies  Verfahren  viel  Verlust  mit  sich  bringt.    Zu  welchem  Zwecke 


1)  Nachdem  ich  die  Lösliclikcit  des  Hilmatins  in  Pyridin  erkannt  hatte, 
versuchte  ich  auch  Molekulargewichtshestimmungen  im  BECKsiANN'scben  Siede- 
apparat. Die  Constante  des  Pyridins  ergab  sich  aus  zwei  Versuchsreihen,  welche 
mit  Naphtalin  und  mit  m-üinitrobenzol  durchgeführt  wurden,  ziemlich  überein- 
stimmend im  Mittel  zu  18,97.  Die  Versuche  mit  Hüinatin  ergaben  aber  keine 
Übereinstimmung,  wohl  deshalb,  weil  es  sich  nicht  rasch  genug  löst. 


sie  aber  dasselbe  benützen,  geben  sie  nicht  an.  Icli  habe  deshalb 
die  Entfernung  der  begleitenden,  geringen  Eiweissmassen  durcli 
verdünnte  Salzsäure  angestrebt,  ein  Mittel,  welches  das  Hämin 
scheinbar  unverändert  lässt.  Nun  ist  aber  mein  so  gereinigtes, 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  völlig  einheitlich  erscheinendes 
Präparat  in  heissem  Alkohol,  auch  in  kaltem,  wenngleich  schwerer, 
nahezu  völlig  löslich.  Präparate  anderer  Forscher  müssen  das 
auch  gewesen  sein.  Woher  sollte  man  sonst  wohl  auf  den  Ge- 
danken gekommen  sein,  Hämin  aus  Alkohol,  der  über  Kalium- 
carbonat  gestanden  hat,  umzukrystallisieren  ?  .  Ich  habe  sogar 
einmal  beobachtet,  dass  aus  einer  solchen  alkoholischen  Lösung 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  das  Hämin  wieder  als  kry- 
stallinischer  Niederschlag  erhalten  werden  kann. 

Es  wäre  also  denkbar,  dass  wir  es  hier  mit  verschiedenen 
Körpern  zu  tliun  haben,  dass  überhaupt  bei  der  Darstellung  nicht 
ein  einheitliches  Product  entsteht,  sondern  dass  das,  was  wir  jetzt 
als  „Hämin"  bezeichnen,  ein  Gemenge  von  vielleicht  homologen 
Körpern  ist,  von  denen  Nencki  vorherrschend  das  eine,  ich  ein 
anderes  erhielt.  Für  diese  Ansicht  sprechen  auch  namentlich  die 
letzten  Analysen  des  bromwasserstofFsauren  und  des  essigsauren 
Hämatins.  In  beiden  Präparaten  muss  der  hohe  Eisengehalt,  der 
zum  l'eil  nur  aus  dem  SchiiFchenrückstande  berechnet  wurde, 
autfallen.  Uberhaupt  nähern  sich  die  Werte,  welche  sich  für  ein 
um  GH^  niedrigeres  Homologes  des  NENCKi'schen  Hämins  be- 
rechnen, den  von  mir  gefundenen  Resultaten  in  merklicher  Weise, 
wie  aus  folgender  Zusammenstellung  deutlich  hervorgeht,  bei  welcher 
das  Mittel  aus^  den  gefundenen  Werten  angegeben  worden  ist. 

Es  berechnet  sich  für:         Gefunden:         Es  berechnet  sich  für : 
(C'j.j  ^^33  Br  iV^  Fe  O-J  für  bromwasserstofF-  (C5,  Ä3,  iV*  Fe  O5  Br) 

C2H5OH.  saures  Hämatin:  C<Hr,OU. 

C  58,04  57,36  57,47 

H  5,55                    5,71  5,38 

Br  11,38  11,37  11,61 

Fe  7,97                    8,12  8,13 

ZV  7,97                      —  8,13 


_     2C^  — 


Es  berechnet  sich  für:  Gefunden :  Es  berechnet  sich  für; 

C^oH^-^NiFeG^OCOCHr,  für  essigsaures  C^^  H^^  N,  FeO^OCOCJTr, 

Hüiuatin : 

C          64,15  63,65  63,66 

H           5,66  5,40  5,46 

Fe          8,805  8,87  9,00 
N  8,805 


C^^E^^N^FeO^  für  Hämatin:  C^JI^^N^FeO, 

64,01 
5,52 
9,65 
9,65 

r  über  die  Darstellung 
und  die  empirische  Zusammensetzung  der  „Hämiae"  noch  nicht 
als  abgeschlossen,  um  so  mehr,  als  jede  Modification  des  Verfah- 
rens ein  neues  „Hämin''  zu  Tage  fördert,  wie  das  neuerdings 
durch  Cloetta  wieder  gezeigt  worden  ist. 
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iV,  Fe  0, 

für 

Hämatin : 

C 

64,65 

63,86 

H 

5,72 

5,62 

Fe 

9,26 

9,03  ') 

N 

9,26 

Ich 

betrachte 

daher  die 

Untersuch 

1)  Dieser  Wert  wurde  aus  dem  Schiffchenrückstand  allein  bestimmt  und 
ist  entschieden  zu  niedrig,  da  am  Rohr  ein  roter  Anflug  z\i  beobachten  war. 


II.  Oxydation  des  Häiiiatins  in  eisessigsaurer 
Lösung  durch  dicliromsaures  Natrium. 

Bei  meinen  Versuchen,  Hämatin  aus  reinem  Hämin  zu  ge- 
winnen, hatte  ich,  wie  erwähnt,  niemals  ein  Product  erhalten, 
welches  der  erwarteten  Zusammensetzung  bei  der  Analyse  Rech- 
nung trug.  Vielmehr  wurden  die  Werte  für  den  Kohlenstoff 
stets,  die  für  den  Wasserstoff  manchmal  zu  niedrig  gefunden, 
so  dass  ich  immer  wieder  zu  der  Vermutung  geführt  wurde,  das 
Hämatin  werde  im  fein  zerteilten  Zustande  und  namentlich  in 
Lösung  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht  oxydiert.  Im  Ver- 
folg dieses  Gedankens  schien  es  mir  auch  möglich,  das  Hämatin 
durch  ein  möglichst  schwach  wirkendes  Oxydationsmittel  bis  zu 
einem  Abkömmling  abzubauen,  der  uns  vielleicht  eine  Aufklärung 
über  die  Constitution  jenes  Körpers  geben  konnte.  80  grosse 
Molekeln  wie  das  Hämatin  dürften  in  der  That  auf  viel  geringere 
Anstösse  hin  ein  anderes  Gleichgewicht  ihrer  zusammensetzenden 
Atome  aufsuchen,  resp.  eine  'rrennung  erleiden,  als  Körper  von 
kleinerem  Molekulargewicht. 

Du  die  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  die  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  zu  keinem  Rückschlüsse  er- 
laubenden Erfolge  geführt  hatte,  wandte  ich  die  bedeutend  schwä- 
cher wirkende  Chromsäure  an,  erst  frei  und  dann  in  Form  einer 
gesättigten  Lösung  des  dichromsauren  Natriums. 

Oxydationen  mit  Chromsäure. 

Li  der  That  zeichnen  sich  die  meisten  Oxydationen  mit 
Chromsäure  oder  ihren  Salzen  dadurch  aus,  dass  Zwlschenproducte 


leichter  erluilten  wcnlcn ,  die  Oxydation  geht  liier  über  ein  be- 
stimmtes Mass  schwerer  hinans,  als  bei  Verwendung  anderer  Mittel'). 
Manche  Ringe,  z.  B.  Chinolin  und  Phenaciu  werden  durch  Chrom- 
säure nicht;  wohl  aber  durch  das  stark  eingreifende  Kaliumper- 
manganat gesprengt,  Alkohole  werden  vornehmlich  durch  Chrom- 
säure oxydiert,  wenn  es  gilt  die  Zwischenstufe,  den  Aldehyd  zu 
erhalten.  Aus  Acenaphten  kann  die  Naphtalsäure  nur  durch 
Chromsäure  gewonnen  werden.  Neuerdings  gelangen  A.  BiSCHLER 
und  M.  Lang  2)  aus  alkylierten  Phenmiazinen  (Chinazolinen)  zu 
deren  a  Oxy- Verbindungen,  wenn  sie  mit  Chromsäure  oxydieren, 
während  Kaliumpermanganat  entweder  nicht  angreift  oder  sogleich 

Endproducte  der  Oxydation  liefert.   Hier  ist  also  ^GH  in  ^COII 

übergeführt  worden.  ZiNC'KE  ^)  lagert  durch  Chromsäure  ein  Sauer- 
stoffatom  an  den  Stickstoff  an  und  gelangt  vom  Benzolazo-ß-naph- 

tylphenylamin  Ojq -Sr,.<^^_  YC  H    ^"    einer    Verbindung  mit 

dem    Character  einer  Ammoniumbase ,   der  er  die  Constitution 
/OH 

/N.Cr.   Hr^  ,  .1. 

r     f/"  /    1  \  zuerteilt. 

Tiemann  oxydiert  das  aus  dem  Dlhydrocarveol  dargestellte 
Trioxyhexahydrocymol  in  stark  verdünnter  Lösung  mit  Chrom- 
säure, genau  1  Molekül  der  letzteren  auf  ein  Molekül  Cj„  H.^^^  Og 
anwendend.  Auf  diese  Weise  gelingt  es  nur  die  eine  —  hydroxy- 
lierte  —  Seitenkette  abzuoxydieren ,  indem  das  oxydierende 
Mittel  nur  zwischen  den  benachbarten  Kolilenstoffatomen  eingreift, 
welche  mit  einer  Hydroxylgruppe  bereits  beladen  sind.  Aus 


1)  Eine  Ausnahme  bilden  bekanntlich  die  Homologen  des  Benzols,  unter 
denen  die  o-Verbindungcn  sogar  vollständig  durch  Kaliumbichromat  und  Schwefel- 
säure zerstört  werden. 

2)  ßer.  d.  d.  ehem.  Ges.  26.  1396.  28.  279, 

3)  Bcr.  d.  d  ehem.  Ges.  28.  328. 

4)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28.  2142. 
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CH,      CII^  OH  GH. 

\/  \ 
G-OH  CO 

I  I 

CH  CH 

/\  /  \ 

CH^     CH^  bildet  sich:    GH,  GH^ 


CH,     CHOH  GH,  CHOH 

l  / 

CH  CH 
I  I 

Methyl  1  Metho  4'  Äthjldiol  4'  4»    >  lAIethyl  1.  Äthylen  4  cyklo- 
cyklohexanol  G  hexanol  6. 

Ich  glaube  mit  den  angeführten  Beispielen  gezeigt  zu  haben, 
dass  die  Chromsäure  vor  anderen  Oxydationsmitteln  des  öfteren  den 
Vorzug  bietet,  die  in  den  ersten  Stadien  der  Oxydation  auftretenden 
Producte  als  solche  zu  erhalten ,  so  dass  also  neu  hinzugefügtes 
Oxydationsmittel  auch  neue  Mengen  des  zu  oxydierenden  Körpers 
angreifen,  während  z.  B.  Kaliumpermanganat  auf  das  bereits  Oxy- 
dierte weiter  einwirkt  und  in  die  Endprodukte  überführt,  andere 
Teile  dagegen  unangegriffen  lässt.  Namentlich  wird  die  Oxy- 
dation aber  dann  in  bestimmten  Grenzen  zu  halten  sein,  wenn 
die  in  den  Process  eingeführten  Mengen  des  Oxydationsmittels 
nicht  oder  nicht  viel  grösser  sind  als  dem  augenblicklichen  Zwecke 
entsprechen.  Hierauf  hat  neuerdings  Tiemann  ')  besonders  auf- 
merksam gemacht.  Bei  vielen  Oxydationsversuchen  sind  aber  oft 
ganz  enorme  Ueberschüsse  des  Oxydationsmittels  verwendet  worden. 
Auch  GuAEBE  und  Gfeller  2)  wirken  bei  der  oben  erwähnten 
Oxydation  des  Acenaphtens  zu  Naphtalsäure  (1.  8  Naphtalin- 
dicarbonsäurc),  obgleich  sie  anfangs  sehr  vorsichtig  arbeiten  müssen, 
schliesslich  auf  25  gr.  Aceuaphten  (Cjg  I^^q),  gelöst  in  300  cc.  Eis- 
essig mit  im  ganzen  170 — 175  gr.  grobgepulverten  Natriumbichro- 
mats  ein,  diese  entsprechen  aber  mehr  als  10  Atomen  Sauerstoff 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  28.  21 70. 

2)  Her.  d.  d.  cliem.  Ges.  25.  Gr)2. 
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auf  1  Molekül  Acenaphten  berechnet,  während  zur  Oxydation  nur 
4  nötig  sind. 

Oxydation  des  Hämatins. 

A.  Bei  einer  Temperatur  von  c.  100°. 

Bei  meinem  ersten  üxydationsversuche  Hess  ich  5  gr,  Chrom- 
säureanhydrid in  essigsaurer  Lösung  auf  4  gr.  Hämatin  einwirken, 
welciie  ebenfalls  in  Eisessig  gelöst  waren.  Weder  beim  Erhitzen 
auf  dem  Wasserbade,  noch  im  Babo  am  Rückflusskühler  konnte 
hierbei  eine  Farbenänderung,  Gasentwicklung  oder  Temperatur- 
erhöhung beim  Eintragen  des  Oxydationsmittels  beobachtet  werden. 
Die  in  zwei  Liter  kaltes  Wasser  gegossene  Lösung  lieferte  einen 
Niederschlag,  der  ausgewaschen  und  getrocknet  bei  der  Analyse 
59,13°/o  Kohlenstoff  und  5,10°/o  Wasserstoff  ergab,  ein  Resultat, 
welches  doch  auf  eine  eingetretene  Oxydation  zu  deuten  schien. 

Der  Versuch  wurde  deshalb  wiederholt,  aber  die  Chrom- 
säure durch  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  von  Natriumbichromat 
ersetzt,  welche  allmählich  in  die  bei  106 — 107°  siedende  eisessig- 
, saure  Hämatinlösung  eingetragen  wurde.  Auch  hier  bewirkte  das 
Einfliessen  der  Oxydationslösung  keine  Steigerung  der  Temperatur, 
die  vielmehr  während  der  ganzen  Versuchsdauer  —  drei  Stunden 
—  constant  blieb  ').  Als  jetzt  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben 
wurde,  ging  neben  der  Essigsäure  eine  geringe  Menge  eines 
scheinbar  in  Nadeln  krystallisierenden  Körpers  über,  und  In  der 
Retorte  schied  sich  allmählich  ein  brauner  Körper  ab.  Von 
diesem  wurde  schliesslich  abfiltriert,  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
säure sauer  gemacht  und  ansgeäthert.  Der  abdestilHerte  Äther 
hinterliess  einen  Syrup,  der  in  diesem  Falle  nicht  zum  Krystalli- 
sieren  zu  britigen  war.  Bei  diesem  Versuche  waren  auf  5  gr, 
Hämatin  15  gr.  dichromsaurcs  Natrium  zur  Verwendung  gekommen, 
d.  h.  auf  1  Molekel  Hämatin  ungefähr  20  Atome  Sauerstoff. 

Die  nächsten  Versuche  wurden  in  gleicher  Weise  angestellt, 
nur  wurde"  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  die  jetzt  frei 


1)  Dnrcli  vorgelegtes  Barytwasser  konnte  stets  eine  Kohlcnsäurccntwick- 
lung  nachgewiesen  werden. 
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gewordene  Essigsäure  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  völlig 
entfernt  und  jetzt  lieferte  das  ätherische  Extract  der  auf  dem 
Wasserbade  concentrierten  Lösung  nach  dem  Verjagen  des  Äthers 
eine  prächtige  Krystallmasse.  Die  weiteren  Versuche  bestätigten 
dieses  Resultat;  ich  will  diese  erste  Versuchsreihe  tabellarisch 
übersichtlich  machen.  Die  erste  Rubrik  enthält  die  Temperaturen, 
bei  denen  oxydiert  wurde,  die  zweite  die  Menge  Sauerstoff  in 
Atomen  auf  eine  Molekel  liämatin  berechnet,  die  dritte  die  Menge 
des  angewendeten  Hämatius ,  die  vierte  die  Menge  der  ätherlös- 
lichen Säure  in  Grammen,  die  fünfte  die  Menge  derselben  in  Pro- 
centen  des  angewendeten  Hämatins. 


1.  2.  3.      -       4.  5. 


1 

1 

106  —  107°!  20  At.  0.  i  5  gr.  Ht. 

Syrup 

? 

2 

98—99 

19 

7,2 

0,7  gr. 

10*^/0 

3 

101 

20 

5,4 

0,7 

130/0 

4 

102 

21 

7,2 

0,9 

12 

5 

99 
99 

22 

7 

0,9 

13 

6 

22 
22 

7 

1,0 

14 

i 

102 

9 

13 

8 

103—104 

24 

4,5 

0,7 

15,5 

^  ! 

101 

27 

r 

a 

Syrup 

? 

1 

t 

Hiernach  schienen  22 — 24  Atome  Sauerstoff  auf  eine  Molekel 
Hämatin  die  günstigste  Ausbeute  an  ätherlöslicher  Säure  zu  geben, 
welche  in  den  Versuchen  2 — 8  stets  das  gleiche  Aussehen  hatte, 
während  durch  27  Atome  die  weitergehende  Oxydation  sich  auch 
auf  den  schön  krystallisierenden  Körper  zu  erstrecken  schien. 


B.  Bei  Wasserbadtemperatur. 


Bei  den  soeben  beschriebenen  Versuchen  war  ein  Einfluss 
des  Oxydationsvorganges  auf  die  Temperatur  nicht  zu  constatieren. 
Um  diesen  vielleicht  beobachten  zu  können ,  wurden  daher  die 
nächsten  Oxydationen  bei  Wasserbadtemperatur  angestellt,  zugleich 
wurde  die  Geschwindigkeit  des  Reactionsverlaufs,  was  die  Sauer- 
stoffaufnahme betrifft,  controlhert  und  endlich  auch  mit  der  Menge 
des  Sauerstoffs  systematisch  gewechselt,  um  deren  Einfluss  auf 
Menge  und  Art  der  Oxydationsproducte  festzustellen,  zu  denen 
auch  der  erwähnte  braune  Niederschlag,  der  beim  Abdestillieren 
des  Eisessigs  ausfällt  und  sich  als  eisenhaltig  erwies,  zu  rechnen  ist. 

Die  folgende  Tabelle  wird  die  Verhältnisse  am  besten  er- 
läutern : 


Ver- 
such 


T. 


0. 


10  86  — 90  6  Atome 


11 


12 


13 


U 


87-94 


89" 
im 
Mittel 


12 


85  25 


Ht. 


2,3  gr. 


2,5 


c  .1,5 


78—81     22    I  c.  7 


c.  1,5 


Ätherlösliche 
Säure 


0,2  gr. 


0,3 


1  Ott/o 


Nach  10  Min.  ist  Chronieäure  in 
einer  i'robe  nicht  meiir  nachweisbar. 


12'Vo 


0,22  !l4,7% 


Die  Lösung  des  dichromsauron  Na- 
triums war  auf  dem  U'asserbade  er- 
wärmt worden. 

Nach  10  Min.  fällt  eine  Prüfung 
auf  Chromsäure  negativ  aus. 


Die  Temperatur  fällt  und  steigt 
nicht  auffäUig. 

Nach  10  Min.  ist  die  Chromsäure 
verbraucht. 


],-,  2l"/o 


Nach  15  Min.  ist  Chronisäurc  noch- 
vorhanden,  ebenso  nach  3  Stunden, 
nach  5V4  Stunden  ist  sie  verbraucht. 


Syrup 


Auch  nach  7sfüudiger  Einwirkung 
ist  Chromsäure  noch  nachweisbar,  erst 
nach  dem  Abdestillieren  des  Eisessigs 
ist  sie  verschwunden, 


Die  Einwirkung  der  wüssrigen  Lösung  des  Natriumbichro- 
mats  ist  also  in  der  That  von  Teinperaturerliöhung  begleitet,  wie 
zu  erwarten  war;  die  SauerstofFatome  werden  bis  zwölf  an  der 
Zahl  rasch,  dann  langsamer  aufgenommen  (s.  u,).  Die  Menge  des 
iitherlösliclien  Körpers  zeigt  auch  hier  ein  Maximum  bei  22  Ato- 
men verAvendeten  Sauerstoffs,  um  dann  bei  wenig  mehr  völlig 
einem  andern  Platz  zu  machen.  Ferner  ging  aus  diesen  Ver- 
suchen hervor,  was  in  die  Tabelle  nicht  aufgenommen  worden 
ist,  dass  die  Menge  und  die  Art  des  eisenhaltigen  Körpers  sich 
ebenfalls  ändert,  und  zwar  entsteht  bis  zu  12  Atomen  Sauerstoff 
ein  Körper,  der  sich  in  kohlensaurem  Natrium  fast  völlig  löst, 
bei  22  Atomen  dagegen  ein  hierin  fast  völlig  unlöslicher,  der 
auch  zum  grössten  Teile  aus  anorganischen  Eisen-  und  Chrom- 
verbindungen besteht. 

C.  Bei  Zimmertemperatur. 

Die  ausgezeichnete  Ausbeute  von  2 P/o  des  Ausgangsma- 
terialcs  bei  Versuch  13  konnte  vielleicht  ausser  mit  dem  ver- 
wendeten Sauerstoffe  im  Zusammenhange  stehen  mit  der  etwa 
lO*^  niedriger  liegenden  "J^emperatur,  bei  welcher  die  Oxydation 
durchgeführt  wurde.  Um  dies  zu  kontrollieren  wurde  eine  weitere 
Versuchsreihe  angestellt,  deren  bemerkenswertestes  Resultat  war, 
dass  8  Atome  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur, 
•  12  Atome  bei  52°  völlig  und  in  kurzer  Zeit  aufgenommen 
werden,  22  Atome  erst  bei  c.  80°,  und  dass  im  letzteren  Falle 
wieder  die  beste  Ausbeute  an  dem  schön  krystallisierenden  Körper 
erhalten  wird.  Die  mit  12  Atomen  erzielte  ist  jedoch  nicht  viel 
geringer  imd  liefert  daneben  einen  organischen  Eisenkörper,  wäh- 
rend dieser  durch  weitere  Oxydation  völlig  zerstört  wird. 
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Ver- 

T. 

such 

17 

20-24° 

zuletzt 

82" 

Atome  O  Ht. 


8  und 
4 

zusam- 
men 12. 


4,5  gr. 


Ätherlöslicher 

Körper. 
l,3gr.'c.  290/9 


15 

54-55° 

12 

50-58° 

16 

zuletzt 

22 

83° 

20° 

18 

54° 

15 

65° 

5,3 


5,1 


4.5 


1,3 


1,7 


2  5, 50/0 


33,33"lo 


1,3 


c.  290/0 


Die  zur  Oxydation  nötigen  8  gr. 
Cr2  0-  sind  zu  56  cc.  in  Wasser 
gelöst  und  werden  in  Portionen  von 
7  cc.  eingetragen. 

1)  7  cc.  T  19,5—20°  nach  10  Min.  ist 
CrO-,  nicht  mehr  vorhanden. 

2)  7  cc.  T  20  —  210  nach  15  Min.  isl 
6VO5  nicht  mehr  vorhanden. 

3)  7  cc.  T  21—220  nach  30  Min.  ist 
CrOj  verschwunden. 

4)  7  cc.  T  22—22,50  nach  30  Min. 
fällt  die  Probe  auf  CrOr,  ganz 
schwach  positiv  aus. 

5)  7  cc.  T  22,5"  nach  2  Stunden  ist 
die  Probe  negativ. 

6)  7  cc.  T  24—23,5°  nach  ^/t  Stunden 
ist  noch  6V0j  vorhanden. 

7)  14  cc.  die  Chromsäure  wird  bis  zum 
nächsten  Tage  nicht  verbraucht, 
als  dann  auf  dem  Wasserbade  auf 
82°  erhitzt  wird,  ist  nach  l'/a  St, 
keine  Chromsäure  mehrnachweisbar. 


Nach  40  Min.  fällt  die  Probe  auf 
Chromsäure  positiv  aus,  bis  zum  näch- 
sten Morgen  ist  die  Säure  verbraucht. 


Die  Probe  fällt  nach  4  Stunden, 
sowie  auch  noch  am  nächsten  Morgen 
positiv  aus;  bei  79 — 83°  ist  sie  nach 
7  Std.noch  schwach  positiv,  am  andern 
Morgen  ist  die  Chromsüure  verbraucht. 


Bei  20  und  54°  wird  übereinstim- 
mend mit  obigen  Versuchen  nicht  aller 
Sauerstoff  aufgenommen,  dagegen  trat 
dies  bei  65°  ein. 


Um  noch  einen  Überblick  über  die  Art  und  Menge  des 
eisenhaltigen  Oxydationsproducts  zu  geben,  sei  die  letzte  Tabelle 
noch  durch  die  folgende  ergänzt. 


Versuch 

Atome  0 

Ht,  in  gr.  1                  Eisenhaltiger  Körper 

löslich  in 
Na^  CO^ 

unlöslich  in 

(•/odeslöslichen 
aufHt.bezogen 

15 

12 

5,1 

1,5  gr. 

fast  0 

c.  29,4 

16 

22 

5,1 

0,1  gr. 

0,8  gr. 

17 

12 

4,5 

1  gr. 

fast  0 

c.  23. 

18 

15 

4,5 

0,3  gr. 

0,6  gr. 

z.  Teil  noch  organisch 

Das  Verfahren  bei  der  Oxydation  des  Hämatins. 

Nach  diesen  Erfahrungen  schien  es  mir  am  geeignetsten, 
die  Oxydation  des  Hämatins  durch  wenig  mehr  wie  12  Atome 
Sauerstoff  vorzunehmen. 

Das  Hämin,  welches  benützt  wurde,  war  z.  T.  von  Merck 
bezogen;  es  wurde  vor  der  Verarbeitung,  wenn  nötig,  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  gereinigt.  Eine  Probe  eines  der  schlechtesten 
Präparate,  welche  ich  erhalten  hatte,  gab  mir  nach  der  Reinigung 
folgende  Werte: 

0,299  gr.  lieferten  0,1604  gr.       0  und  0,678  gr.  CO^  oder 

5,960/0  H  und  61,87*'/o  C. 

Da  dies  Präparat  aber  durch  Sand  verunreinigt  war,  der 
beim  Lösen  in  Alkali  zurückblieb,  so  wurde  nicht  gezögert,  auch 
dieses  zu  verwerten.  Die  übrigen  waren  schon  ihrem  Verhalten 
gegen  verdünnte  Salzsäure  nach  —  sie  setzten  sich  bei  der  Rei- 
nigung äusserst  schnell  wieder  am  Boden  ab,  was  nur  fast  ganz 
reine  Präparate  thun,  —  erheblich  besser  und  nach  dem  Behandeln 
mit  Salzsäure  jedenfalls  rein  ^).  Es  wurde  nun  stets  durch  ver- 
dünntes Alkali  gelost,  das  Häraatin  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
gefällt,  abfiltriert  und  nun,  oft  Tage  lang,  ausgewaschen,  bis  im 
Filtrate  Schwefelsäure  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  konnte. 

1)  Xanthiu,  welche^  Ci-oetta  in  einem  Präparate  von  Merck  nacliweisen 
konnte,  habe  ich  in  meinen  Präparaten  nicht  gefunden. 

3* 


Jetzt  wurde  sdiarf  abgesaugt,  und  der  feine  Schlamm  des  Hä- 
matins,  welclier,  wie  mir  mehrere  Bestimmungen  übereinstimmend 
zeigten,  7 — 8  Procent  Hämatin  enthält,  durch  etwa  die  fünffache 
Menge  kochenden  Eisessigs  in  Lösung  gebracht  (oder  das  60fache 
des  verwendeten  Hämatins).  Bei  gut  geleiteter  Operation  ist  die 
Lösung  eine  vollständige  es  wird  noch  zur  Sicherheit  durch 
Glaswolle  filtriert,  und  in  die  erkaltete  Lösung  portionenweise  von 
Viertel-  zu  Viertelstunde  die  inzwischen  hergestellte,  gesättigte, 
wässrige  Lösung  von  Natriurabichromat  in  der  berechneten  Menge 
eingetragen.  Alsdann  wird  noch  auf  dem  Wasserbade  ein  paar 
Stunden  erwärmt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch  essig- 
saures Blei  keine  mit  der  Zeit  gelb  werdende  Trübung  mehr  giebt. 
Hierauf  wird  der  Eisessig  abdestilliert  bis  starkes  Stossen  ein- 
tritt, und  dann  die  Flüssigkeit  in  eine  grosse  Schale  mit  Wasser 
gegossen,  welche  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  wird. 

Unter  Erneuerung  des  Wassers  wird  nun  solange  erwärmt 
bis  der  Geruch  nach  Essig  völlig  verschwunden  ist,  was  etwa  zwei 
Tage  dauern  kann,  wenn  man  5  — 10  gr.  Hämin  in  Arbeit  ge- 
nommen hatte.  Es  hat  sich  dann  ein  dunkelbrauner  Niederschlag 
abgeschieden;  von  diesem  wird  abfiltriert,  und  derselbe  ausge- 
waschen, bis  das  abfliessende  Wasser  kaum  noch  gefärbt  ist.  Fil- 
trat  und  Waschwasser  werden  vereinigt  und  nach  Zusatz  der 
Menge  20"/oiger  Schwefelsäure,  welche  nötig  ist,  um  alles  Chrom 
und  Natrium  in  Sulfat  überzuführen,  wird  auf  dem  Wasserbade 
weiter  erwärmt  bis  wiederum  alle  Essigsäure  entwichen  ist,  auch 
hier  ist  es  nötig,  das  verdampfende  Wasser  mehrere  Male  zu 
erneuern. 

Die  schliesslich  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampfte 
Flüssigkeit  wird  darauf  erschöpfend  mit  Äther  extrahiert,  die 
ätherischen  Auszüge  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  und  alsdann 

1)  Es  ist  stets  frischer  Eisessig  zur  Lösung  notwendig,  da  der  bei  einer 
anderen  Operation  abdestillierte  den  Hämatinschlainm  nur  sehr  unvollständig  löst. 

2)  Mit  dem  Eisessig  geht  hierbei  eine  kleine  Menge  eines  fettsüureähn- 
liclieu  Körpers  über,  der  dem  Eisessig  durch  Schwefelkohlenstoff  entzogen 
werden  kann. 
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der  Äther  abdestilliert.  Es  liinterbleibt  ein  gelbroter  Syrup, 
welcher  nach  einiger  Zeit  zu  prachtvollen  Rosetten  erstarrt. 

Eigenschaften  des  rohen  Oxydationsproducts  aus  Hämatin 
und  erste  Reinigung  desselben. 

Diese  stickstofffreie,  noch  wachsartige  Masse  ist  unlöslich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Petroläther,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aceton,  Acetessigester,  Chloroform  und  Wasser.  Die  wässrige 
Lösung  glebt  mit  Bleizucker  sofort,  mit  Silbernitrat  und  Kupfer- 
sulfat erst  nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Niederschlag. 

In  Äther  löst  sie  sich  zum  weitaus  grössten  Teile  wieder 
auf,  während  scheinbar  amorphe  Flocken  zurückbleiben.  Der 
Rückstand  der  filtrierten  ätherischen  Lösung  erstarrt  bald  wieder 
zu  Rosetten ,  welche  zur  weiteren  Reinigung  in  kohlensaurem 
Natrium  aufgenommen  werden,  worin  sie  sich  unter  lebhaftem 
Aufbrausen  zum  grössten  Teile  lösen.  Die  von  ungelösten  Spuren 
abfiltrierte,  alkalische  Lösung  wird  nun  mit  Äther  extrahiert,  als- 
dann durch  Schwefelsäure  sauer  gemacht,  wieder  mit  Äther  er- 
schöpfend ausgezogen,  darauf  zur  Trockne  verdampft,  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  wobei  noch  ge- 
ringe Mengen  in  Lösung  gehen.  Auch  der  aus  alkalischer 
Lösung  in  den  Äther  übergegangene  Anteil  erwies  sich  meistens 
als  gering,  von  12,5  gr.  einmal  0,2  gr.,  während  ein  ander  Mal 
von   15  gr.  Rohproduct  1,2  gr.  so  abgetrennt  wurden. 

Reinigung  des  bei  der  Oxydation  des  Hämatins  entstandenen 

Säuregemisches. 

Die  Hauptmenge  des  Oxydationsproducts  war  stets  aus  der 
sauren  Lösung  in  den  Äther  übergegangen  und  stellte  nach  dem 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  eine  zu  grossen  gelben  Ro- 
setten vereinigte ,  immer  noch  wachsartige  Masse  dar.  Eine 
Schmelzpunktsbestimmung  konnte  infolgedessen  nicht  ausgeführt 
werden,  überhaupt  machte  die  Masse  trotz  der  prächtigen  Kry- 
stallisation   keinen   einheitlichen  Eindruck.    Sie  wurde  jetzt  in 


heissem  Wasser  zu  einem  dicken  Syrup  gelöst.  Nach  zweitägigem 
Stehen  im  Exsiccator  hatte  sich  darin  eine  reichliche  Krystallisation 
gebildet.  Diese  Krystalle  wurden  abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser 
nachgewaschen  und  dann  nochmals  aus  heissem  Wasser  umkry- 
stallisiert.  Aus  13  gr.,  die  aus  saurer  Lösung  in  den  Äther  über- 
gegangen waren,  wurden  so  4  gr.  noch  schwach  gelb  gefärbter 
Krystalle  erhalten.  Die  Mutterlauge  gab  zunächst  noch  eine  ge- 
ringe zweite  Krystallisation,  welche  aber  auch  nach  dem  Waschen 
und  Abpressen  bräunlich  blieb  und  nicht  einheitlich  erschien. 
Das  Filtrat  hiervon  stellte  einen  dicken,  roten  Syrup  dar,  welcher 
nicht  zum  Krystallisiereu  zu  bringen  war. 

Die    zweibasische  Hämatinsäure"  Oj,  H^^y  O5. 

Die  zuerst  erhaltenen  Krystalle  lösten  sich  in  heissem  Chloro- 
form langsam  auf.  Aus  der  heissen  Lösung  schied  sich  die 
Säure  beim  Erkalten  in  farblosen,  strahlig  angeordneten  Nadeln 
aus,  der  Rest  wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
wieder  in  Rosetten  gewonnen.  Beide  Formen  zeigten  den  Schmelz- 
punkt:  109,5 — 111,5°.  Ich  konnte  also  annehmen,  es  mit  einem 
chemischen  Individuum  zu  thun  zu  haben.  Es  besitzt  den  Cha- 
racter  einer  Säure,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton,  löslich  in  heissem  Äther,  in  Phenol  und  Essigester, 
schwerer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Äther,  Chloroform  und 
Benzol,  unlöslich  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Am  besten 
kann  die  Säure  aus  heissem  Chloroform  oder  heissem  Benzol  um- 
krystallisiert  werden.  Ich  will  derselben,  bis  ihre  Constitution 
erkannt  ist,  den  Namen  „zweibasische  Hämatinsäure"  beilegen, 
um  ihre  Herkunft  anzudeuten. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Verdünnte  Kaliunipermanganatlösung  wird  in  saurer  Lösung  sofort 
entfärbt,  in  durch  kohlensaures  Natrium  alkalischer  Lösung  tritt 
ebenfalls  sofort  eine  Gelbfärbung  ein.  Bromwasser  scheint  ohne 
Einwirkung  zu  sein. 


1)  Ich  hoffe  hierdurch  auch  einer  Verwechslung  mit  Stuuvk's  „Ililmatin- 
säure"  vorzubeugen,  die  mir  übrigens  recht  hypothetisclier  Natur  zu  sein  scheint. 


Eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  wird  nicht  entfärbt, 
eine  Addition  von  Brom  erfolgt  also  jedenfalls  nicht  leicht.  Bei 
der  Elementaranalyse  lieferten  0,2034  gr.  der  Substanz  0,3854  gr. 
Kohlendioxyd  und  0,0969  gr.  Wasser.  Hiernach  scheint  eine 
Säure  von  der  Zusammensetzung  H^^^  0^  vorzuliegen. 
Berechnet  für  Cg  H^^  0^:  Gefunden: 
C  51,61  Proc.  51,68 

H  5,37     ,  5,29. 

Die  angeführte  empirische  Formel  drückt  zugleich  das  Mo- 
lekulargewicht des  Körpers  aus,  wie  die  unten  mitgeteilten,  im 
BECKMANN'schen  Siedeapparate  ausgeführten  Molckulargewichts- 
bestimmungen  beweisen. 

Lösungsmittel  Äther;  c  =:  21. 


zweibasische 

Gefunden 

Berechnet 

Äther 

Hämatinsäure 

A 

^8^10  ^5 

Molekulargewicht 

10,43 

0,4712  gr. 

0,49 

194 

186 

15,97 

0,42 

0,28 

200 

186 

Auch  die  nach  der  E-AOULT'schen  Methode  im  Beckmann 
sehen  Apparate  ausgeführten  Molekulargewichtsbestimraungen 
weisen  auf  dieselbe  Grösse  des  Molekulargewichts  hin. 

Lösungsmittel  Phenol ;  Je  =  7500. 


zweibasische 

Gefunden 

Berechnet 

Phenol 

Hämatinsäni'e 

A 

Melekulargewicht 

21,61 

0,2245  gr. 

0,49 

159 

186 

21,61 

0,5270  gr. 

1,04 

176 

186 

Schliesslich  wurde  das  Silbersalz  bereitet,  indem  die  stark 
sauer  reagierende,  wässrige  Lösung  durch  Ammoniak  neutral  ge- 
macht und  alsdann  mit  Silbernitrat  gefüllt  wurde.  0,2005  gr.  des 
gut  ausgewaschenen  Silbersalzes  gaben  nun  0,1078  gr.  Silber. 
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Berechnet  für  C^H^Ay^O.:  Gefunden: 
Ay:  53,84  Proc.  53,76. 

Die  Säure  C^H^^O-  ist  also  eine  zweibasische  Säure. 

Darstellung  der  Bleisalze  aus  dem  sauren  Anteile  des  Roh- 
products,  erhalten  bei  der  Oxydation  des  Hämatins. 

Die  angegebene  Art  der  Reinigung  des  aus  saurer  Lösung 
in  den  Äther  übergegangenen  Rohproducts  erschien  mit  viel  Ver- 
lust an  Material  verknüpft;  es  wurde  deshalb  bei  einer  anderen 
Portion  versucht,  eine  Trennung  mit  Hilfe  von  Salzen  herbei- 
zuführen.   Die  wässrige  Lösung  wurde  zu  diesem  Zwecke  durch 
eine  Lösung  von  neutralem  Bleiacetat  fractioniert  gefällt.  Ausser- 
lich glichen  sich  die  beiden  erhaltenen  Bleisalze ;  es  waren  un- 
deutlich krystallinische,  gelbe,  körnige  Niederschläge,  nur  sehr 
schwer  in  Wasser,  leichter  in  Essigsäure  löslich.    Durch  die  Ana- 
lyse ergab  sich  aber  eine  verschiedene  Zusammensetzung. 
I  0,4256  gr.,  im  Vacuum  getrocknet,  gaben  0,2815  gr.  Kohlen- 
dioxyd, 0,0786  gr.  Wasser  und  0,3579  gr.  Bleisulfat. 
II  0,4825  gr.  der  zweiten  Fraction ,  ebenfalls  im  Vacuum  ge- 
trocknet, ergaben  0,3057  gr.  Kohlendioxyd,  0,0834  gr,  Wasser 
und  0,3043  gr.  Schilfchenrückstand,  wovon  0,0192  gr.  Blei 
waren. 

Es  berechnet  sich:  I  II 

C  18,04  Proc.         17,28  Proz. 

H  2,05     „  1,92  , 

Pb  57,45  58,82  „ 

Die  beiden  Bleisalze  hatten  also  einen  wesentlich  verschie- 
denen Bleigehalt.  Aus  beiden  wurde  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  die  Säure  freigemacht, 
und  nach  dem  Abfiltrieren  des  Bleisulfats  die  auf  dem  Wasserbade 
eingeengte  Lösung  durch  Äther  extrahiert,  Dsls  zuerst  ausgefallene 
Bleisalz  lieferte  hierbei  durch  die  ersten  Ausschüttelungen  eine  in 
wetzsteinförmigen  Gebilden  anschiessende  Säure,  durch  die  letzten 
Extractionen  eine  wachsartige,  in  Rosettenform  erstarrende  Kry- 
stallmasse. 
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Die  zweite  Fraction  der  Bleisalze  ergab  gleichfalls  wetzstein- 
förmige  Krystalle  und  Nadeln,  die  sich  zu  Rosetten  vereinigen. 
Aus  dem  Filtrate  der  Bleisalze  wurde  schliesslich  nocli  eine  ge- 
ringe Quantität  Säure  wiedergewonnen,  welche  die  Rosettenform 
zeigte. 

Die  „dreibasische  Hämatinsäure"  Cg  H^^  Og  und  ihr 

Anhydrid  0^. 

Die  wetzsteinförmigen  Krystalle,  welche  aus  dem  Äther  noch 
etwas  bräunlich  erhalten  wurden,  Hessen  sich  aus  warmem  Wasser 
gut  umkrystallisieren  und  wurden  beim  Erkalten  in  grossen,  oft 
über  centimeterlangen  Individuen  erhalten.  Der  Schmelzpunkt 
derselben  lag  bei  94,5°. 

Diese  Säure  ist  sehr  leicht  löslich  in  warmem  Wasser  und 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Phenol  und 
Nitrobenzol. 

Sie  kann  am  besten  aus  warmem  Wasser  umkrystallislert 
werden.  Die  grössten  Krystalle  erhält  man  beim  Zufügen  eines 
Tropfens  Chloroform  zu  der  erkaltenden  Lösung. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  erfolgt  bei  205° 
eine  Gasentwicklung,  welche  bei  250"  sehr  lebhaft  wird ;  zugleich 
destilliert  hierbei  etwas  über. 

Die  wässrige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache 
Gelbfärbung. 

Verdünnte  Kaliumpermanganatlösung  entfärbt  sich,  zu  einer 
Auflösung  der  Säure  in  Soda  gesetzt,  nicht  sofort,  sondern  erst 
nach  einiger  Zeit. 

Bei  der  Analyse  ergaben  sich  folgende  Werte : 
I  0,2163  gr.  lieferten  0,4064  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0864  gr. 
W^asser. 

II  0,2069  gr.  lieferten  0,3896  gr.  Kohlendioxyd  und  0,0838  gr. 
Wasser. 

Es  berechnet  sich  für:  Gefunden  wurde: 

C,H,,0,    G,H,0,     C,H,0,  +  ^hH,0     I  II 
C        47,52         52,17  51,54  51,24  51,35 

H         4,95  4,35  4,43  4,44  4,50 


Der  Körper  vom  Schmelzpunkte  94,5°  hat  also  jedenfalls 
die  angenommene  Zusammensetzung.  Die  meisten  .  Salze  aber, 
welche  er  liefert,  entsprechen  einer  Säure  Cg  H^^  Og,  die  ich  vor- 
läufi'--  als  ^ dreibasische  Ilämatinsäure  bezeichnen  möchte,  und  als 
deren  partielles  Anhydrid  der  oben  besprochene,  mit  eminentem 
Krystallisationsvermögen  begabte  Körper  Cg       0^  anzusehen  ist. 

Die  nach  der  RAOULx'schen  Methode  ausgeführten  Molekular- 
gewichtsbestimmungen ergaben  folgendes: 

I.  Lösungsmittel:  Phenol;  h  =  7500. 


Phenol 

Anhydrid 
der 

dreibasischen 
Häniatinsäure 
C,  H,  0, 

A 

Gefunden 

Molekül 

Berechnet 
irge  wicht 

22,87 
22,87 

0,4682  gr. 
0,617  , 

0,772 
1,053 

199 
192 

184 
184 

II.  Lösungsmittel:  Nitrobenzol;  Ii  —  7100. 


Nitrobenzol 

Anhydridsäure 

^8  ^8  ^5 

A 

Gefunden 
Molekulf 

Berechnet 
irgevvicht 

25,62 

0,3172  gr. 

0,434 

202 

184 

Das  Silbersalz  der  dreibasischen  Hämatinsäure,  bereitet  durch 
Fällen  einer  mit  Ammoniak  neutral  gemachten  wässrigen  Lösung 
des  Anhydrids  (7g  -ffg.Og  mit  Silbernitrat,  verpuifte  bei  der  ersten 
Analyse,  sowie  Sauerstoff  damit  in  Berührung  kam;  auch  bei  der 
zw^eiten,  sehr  vorsichtig  geleiteten  konnte  eine  plötzlich  eintretende 
Zersetzung  der  im  Schiffchen  befindlichen  Substanz  nicht  ver- 
mieden werden.  Infolge  des  Entweichens  unverbrannter  Dämpfe, 
das  hierbei  wahrscheinlich  stattgefunden,  und  des  Umherschleu- 
derns  von  Substanz  sind  die  Analysen  nicht  genau  ausgefallen. 
Sie  lieferten  zu  wenig  Kohlenstoff  und  Silber. 


I  0,4214  gr.  Silbersalz  ergaben  0,274ü  gr.  Kolilendioxyd  und 
0,2549  gr.  Silber. 

II  0,2128  gr.  Silbersalz  ergaben  0,1374  gr.  Kolilendioxyd,  0,0341 
gr.  Wasser  und  0,1300  gr.  Silber. 

Berechnet  für:  Gefunden: 

C,  H,  Ag,  0,  I  II 

C       18,3  Proc.  17,79  17,60 

1/       1,34   „  —  1,75 

Ag     61,9     „  60,41)  61,4 

Immerhin  bereitete  mir  anfänglich  die  auffallende  Thatsache, 
dass  bei  dem  ersten  Versuche  die  Hauptmenge  der  krystallisieren- 
den  Scäure  bei  109,5 — 111,5*^  schmolz,  aus  den  Bleisalzen  dagegen 
eine  andere  bei  94,5°  schmelzende  Säure  erhalten  wurde,  die 
übrigens  beim  langsamen  Krystallisieren  aus  ätherischer  Lösung 
in  einer  den  Krystallen  der  ersteren  Säure  täuschend  ähnlichen 
Rosettenform  auftrat,  nicht  geringe  Schwierigkeiten,  Dieselben 
wurden  noch  durch  den  Umstand  erhöht,  dass  die  Analysen  der 
scharf  schmelzenden  Säure,  sowie  die  ihres  Silbersalzes  durchaus 
auf  keine  Formel  genau  stimmten,  welche  mit  dem  gefundenen 
Molekulargewichte  in  Ubereinstimmung  zu  bringen  war. 

Ich  glaubte  zuerst,  dass  die  zum  Fällen  des  Bleis  verwendete 
Schwefelsäure,  welche  in  ziemlich  concentrierter  Form  bei  Wasser- 
badtemperatur eingewirkt  hatte,  eine  Umwandlung  der  höher 
schmelzenden  Säure  in  diejenige  vom  Schmelzpunkte  94,5*^  be- 
wirkt hätte.  Dahin  gehende  Versuche  hatten  aber  keinen  rechten 
Erfolg.  In  der  That  scheint  nämlich  die  zweibasische  Hämatin- 
säure  äusserst  leicht  zersetzlich  zu  sein,  denn  die  bei  den  Mo- 
lekulargewichtsbestimmungen verwendete  und  dann  wiederge- 
wonnene Säure,  war  nicht  mehr  völlig  in  Wasser  und  Chloro- 
form löslich.  Die  charakteristischen,  wetzsteinähnlichen  Formen 
der  Anhydridsäure  konnten  aber  nicht  erhalten  werden. 

Darstellung  der  Kupfersalze  aus  dem  Säuregemische. 


Klarheit  in  diese  etwas  complicierten  Verhältnisse  brachten 
mir  erst  die  folgenden  Versuche.    Da  durch  die  Bleisalze  eine 
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Trennung  des  im  teilweise  gereinigten  liohproducte  vorliegenden 
8äuregemisches  nach  meinen  eben  geschilderten  Resultaten  nicht 
zu  erwarten  war,  wurde  eine  weitere  Menge  desselben,  welche 
übrigens  auch  in  kaltem  Wasser  völlig  löslich  und  von  unlöslichen 
Spuren  abfiltriert  worden  war,  in  die  Kupfersalze  übergeführt. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  rein  ausgewaschenes  basisches  Kupfer- 
carbonat,  in  kaltem  Wasser  aufgeschlämmt,  in  die  kalte,  wässrige 
Lösung  des  Säuregemisches  eingetragen,  so  lange  bis  keine  Auf- 
lösung, die  anfänglich  unter  Kohlensäureentwicklung  stattfand, 
mehr  erfolgte.  Jetzt  wurde  filtriert  und  die  eine  Temperatur 
von  etwa  5°  besitzende,  dunkelgrüne  Lösung  auf  ein  erwärmtes 
Wasserbad  gebracht.  Schon  bei  22°  trat  eine  bläulich-weisse 
Abscheidung  ein.  Es  wurde  nun  mehrere  Stunden  bei  einer 
Temperatur  von  40 — 4b^  gehalten,  und  das  ausgeschiedene  Kupfer- 
salz alsdann  abfiltriert.  Das  Filtrat  gab  bei  40°  keine  Aus- 
scheidung mehr,  wohl  aber  bei  60°.  Auch  dieses  Kupfersalz, 
welches  sehr  allmählich  ausfiel,  insofern  die  filtrierte  Lösung 
immer  wieder  von  neuem  Niederschläge  gab,  sobald  sie  wieder 
erwärmt  ward,  wurde  gesondert.  Als  das  Erhitzen  schliesslich 
keine  Trübung  mehr  zur  Folge  hatte,  wurde  nach  dem  Erkalten  mit 
Ammoniak  neutral  gemacht,  wodurch  ein  drittes  Kupfersalz  ausge- 
fällt wurde.  Das  Filtrat  hiervon  wurde,  da  es  nach  dem  Verdam- 
pfen des  Wassers  einen  blauen  Syrup  darstellte,  der  nicht  zum  kry- 
stallisieren  zu  bringen  war,  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer 
befreit.  Das  vom  Schwefelkupfer  Abfiltrierte  wurde  zum  dicken 
Syrup  verdampft,  im  Vacuum  getrocknet  und  mit  absolutem  Al- 
kohol ausgezogen,  welcher  eine  bröckliche  Masse  zurückliess,  die 
noch  nicht  näher  untersucht  worden  ist.  Die  alkoholische  Lösung 
lieferte  nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  einen  syrupöseu, 
roten  Rückstand,  welcher  in  Wasser  löslich  ist  und  daraus  nach 
ca.  14  'J'agen  in  den  bekannten  Rosetten  krystallisierte.  Ah  diese 
in  kaltem  Wasser  aufgenommen  und  mit  Kupferhydroxyd  behandelt 
wurden,  entstand  wieder  eine  dunkelgrüne  Lösung  eines  Kupfer- 
salzes, welche  beim  Erhitzen  Niederschläge  gab.  Wurde  nun 
filtriert,  und  die  Lösung  erkalten  gelassen,  nachdem  auch  bei 
längerem  Kochen  sich  keine  Abscheidung  mehr  gebildet  hatte, 


so  nahm  sie  von  neuem  Kupferhydroxyd  auf  und  gab  beim  Er- 
hitzen wieder  einen  Niederschhig.  Dieses  Spiel  konnte  mehrere 
Male  wiederholt  werden ;  als  schliesslich  aber  die  Menge  der  aus- 
fallenden Kupfersalze  immer  geringer  wurde,  nahm  ich  von  diesem 
Verfahren  Abstand  und  fällte  mit  absolutem  Alkohol  ein  weiteres 
Kupfersalz  aus,  das  als  ein  äusserst  voluminöses  hellblaues  Pulver 
erhalten  wurde. 

So  hatte  ich  also  eine  Reihe  von  Kupfersalzen  in  Händen, 
deren  Kupfcrgehalt  durch  die  Analyse  festgestellt  werden  konnte, 
während  ich  gleichzeitig  die  Säure  wiefler  gewann,  indem  aus 
schwefelsaurer  Lösung  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt und  als  Cuprosulfid  bestimmt  wurde,  aus  dem  Filtrate  vom 
Schwefelkupfer  aber  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
die  Säure  durch  Äther  extrahiert  wurde.  Nun  war  zwar  der 
Kiipfergehalt  der  verschiedenen  Salze  ein  ungleicher,  aus  den  in 
der  Wärme  und  dem  durch  Ammoniak  ausgefallenen  konnte 
jedoch  die  Anhydridsäure  C^H^O^  erhalten  werden.  Die  erste 
ätherische  Ausschüttelung  der  entkupferten  Lösung  gab  sie  direkt, 
die  Rückstände  der  nächsten  hatten  zum  Teil  syrupöse  Form, 
zum  Teil  stellten  sie  eine  schwach  gelbliche  Masse  dar,  die  un- 
scharf bei  78 — 92°  schmolz.  Durch  Lösen  in  Acetylchlorid,  Ver- 
dampfen desselben  im  Luftstrome  und  Umkrystallisation  des  Rück- 
standes aus  warmem  Wasser,  wobei  nur  ganz  geringe  Spuren 
zurückblieben ,  wurden  jedoch  auch  diese  letzteren  in  die  wetz- 
steinförmigen  Krystalle  umgewandelt. 

Ich  will  nun  die  Analysen  der  erwähnten  Kupfersalze  folgen 
lassen. 

I.  0,9369  gr.  des  zuerst  ausgefallenen  Salzes,  die  bei  115"  ge- 
trocknet waren,  lieferten  0,4233  gr.  Cuprosulfid. 
IL  0,9748  des  zweiten  gaben  bei  115"  einen  Gewichtsverlust 
von  0,0666  gr.  und  lieferten  0,4253  gr.  Cuprosulfid. 

III.  0,3432  gr.  unter  gleichen  Bedingungen  bei  einem  Parallel- 
versuche ausgefallenes  Kupfersalz  lieferten  (bei  115''  ge- 
trocknet) 0,1443  gr.  Cuprosulfid. 

IV.  0,5449  gr.  des  durch  Ammoniak  gefällten  Kupfersalzes  ver- 
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loren  0,0382  gr.  bei  115°  und  lieferten  dann  0,2778  gr. 
Cuprosulfid. 

Es  berechnet  sich  für:  Gefunden: 

p..(C02)2Cw  I     II  in 

Cu:  32,37  Proc.               37,03  Proc.  36,0    37,4  33,58 

SH,0:       7,47  —     G,83  - 

C^H,{CO^  Cu  0H\  IV 


Cu:  43,25  43,8 

CJi,{CO^  Cu  OLl)^  4-  2  H^O. 


2H^0:  Ipb  7,01 

Danach  waren  also  die  ersten  drei  Kupfersalze  Gemische 
des  neutralen  mit  einem  basischen  Salze,  das  durch  Ammoniak 
gefüllte  stellte  aber  das  dreifach  basische  Salz  dar.  Der  Vor- 
gang bei  der  geschilderten  Entstehung  der  Kupfersalze  ist  nach 
allem  wohl  so  zu  deuten,  dass  sich  zuerst  ein  saures  Salz  bildet, 
welches  beim  Kochen  in  ein  Gemisch  von  neutralem  und  basischen 
Salzen  übergeht,  während  freie  Säure  regeneriert  wird,  die  dann 
von  neuem  Kupferhydroxyd  zu  lösen  vermag. 

Ahnlich  wie  bei  den  Kupfersalzen  liegen  die  Verhältnisse 
bei  den  Kalksalzen  der  Säure.  Behandelt  man  die  stark  saure 
Lösung  derselben  mit  Calciumcarbonat,  so  geht  unter  Aufbrausen 
ein  Calciumsalz  in  Lösung.  Wird  alsdann  diese,  noch  schwach 
sauer  reagierende  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erliitzt,  so  bildet 
sich  ein  dichter,  weisser,  krystallinlscher  Niederschlag  und  die 
hiervon  abfiltrierte  Lösung  vermag  von  neuem  Calciumcarbonat 
zu  zersetzen. 


« 
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Das  durch  absoluten  Alkohol  gefällte  Kupfersalz  erwies  sich 
als  ein  saures  Salz  der  zweibasischen  Hiimatinsäure,  welche  daraus 
in  schönen  Krystallon  erhalten  wurde.  In  alkalischer  Lösung 
wurde  sie  durch  Kaliumpermanganat  sofort  oxydiert.  Nach  ein- 
maliger Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  lag  der  Schmelz- 
punkt der  Siiure  bei  112 — 113°,  nachdem  sie  vorher  etwas  weich 
geworden  war.  Der  zuerst  beobachtete:  109,5 — 111,5°  lässt  daher, 
wie  die  Analyse,  auf  geringe  Beimengungen  von  dreibasischer 
Hämatinsäure  schliessen. 

Die  Analyse  des  Kupfersalzes  ergab  folgendes : 

0,8131  gr.  lieferten  0,1492  gr.  Cuprosulfid. 

Es  berechnet  sich  für:  Gefunden: 

Cu:  14,65  14,66 

Zweibasische  Hämatinsäure  befand  sich  nun  ebenfalls  noch 
in  der  von  dem  soeben  besprochenen  Kupfersalze  abfiltrierten 
Flüssigkeit.  Diese  wurde  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Kupfer 
befreit,  und  das  Filtrat  vom  Schwefelkupfer  zum  Syrup  einge- 
dampft, welcher  nach  einigen  Tagen  zu  gro.«?sen  Rosetten  erstarrte. 
Dass  in  diesen  die  Säure  C^H^qO-  enthalten  war,  obgleich 
freilich  recht  mit  syrupösen  Körpern  durclisetzt,  welche  sich 
jedenfalls  bei  den  zur  Abscheidung  der  Kupfersalze  nötigen 
hohen  Temperaturen  aus  der  zweibasischen  Hämatinsäure  gebildet 
hatten,  zeigte  der  Schmelzpunkt  eines  Präparates,  welches  durch 
Extraction  mittelst  Benzols  und  Umkrystallisation  aus  Chloroform 
und  Wasser  erhalten  wurde,  aber  immer  noch  gelblich  geblieben 
war.  Derselbe  lag  bei  108 — 110°,  also  etwa  2 — 3°  niedriger  als 
der  der  reinen  Säure.  Trotzdem  kann  aber  wohl  kein  Zweifel 
bestehen,  dass  hier  die  zweibasische  Hämatinsäure  vorliegt,  um 
so  weniger,  als  auch  die  alkalische  Lösung  derselben  durch  Ka- 
liumpermanganat sofort  unter  Entfärbung  oxydiert  wurde. 
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Die  chemische  Constitution  der  aus  dem  Hämatin  ge- 
wonnenen Säuren. 

Die  vorstehend  beschriebenen  Thatsachen  glaube  ich  bereits 
so  deuten  zu  können,  dass  bei  der  vorsichtigen  Oxydation  von 
liämatin  neben  einem  eisenhaltigen  Körper,  dessen  Untersuchung 
noch  aussteht,  im  wesentlichen  zwei  iSäuren  erhalten  werden, 
deren  eine  —  die  zweibasische  Hämatinsäure  —  nach  der  Formel 
Cg  H^Q  O5 ,  die  andere  —  die  dreibasische  Hämatinsäure  — 
nach  der  Formel  Cg  H^q  Og  zusammengesetzt  ist.  Die  letztere, 
welche  jedenfalls  aus  der  ersteren  entsteht,  bildet  leicht  die  An- 
hj'dridsäure  Cg  0^  In  dem  mit  Äther  ausgeschüttelten  Ge- 
menge befinden  sich  aber  zunächst  die  beiden  Säuren.  Durch 
Krystallisation  aus  Wasser  wird  die  erstere  erhalten,  die  letztere 
bleibt  syrupös  zurück;  stellt  man  aber  erst  Salze  dar  und  aus 
diesen  wieder  die  Säure ,  so  krystalUsiert  das  in  kaltem  Äther 
schwerer  lösliche  partielle  Anhydrid  C^H^O.^  aus,  welches  übrigens- 
auch  in  kaltem  Wasser  bedeutend  schwerer  löslich  ist,  als  die 
zweibasische  Hämatinsäure,  und  selbst  durch  warmes  Wasser  nicht 
in  die  Säure  zurückverwandelt  wird,  während  in  den  Mutterlaugen 
die  zweibasische  Hämatinsäure  zurückbleibt. 

Diese  letztere  ist  nicht  zu  den  ungesättigten  Fettkörpern 
zu  rechnen,  da  sie  selbst  Brom  jedenfalls  nicht  leicht  addiert.  Sie 
ist  vielmehr  höchst  wahrscheinlich  von  einem  hydrierten  Ring- 
systeme abzuleiten.  Man  kommt  in  Versuchung,  sie  für  ein  Iso- 
meres der  Tetrahydrooxyterephtalsäure  (Cyklo  1  Hexenol  2  Dime- 
thylsäure  14)  zu  halten,  welche  als  erstes  Reductionsproduct  aus 
der  Oxyterephtalsäure  entsteht,  auch  wenn  mit  Natriumamalgam 
in  der  Kälte  gearbeitet  wird  ').  Mit  dieser  hat  sie  das  Verhalten 
gemein,  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  momentan 
oxydiert  zu  werden,  und  überhaupt  leicht  Veränderungen  zu  unter- 
liegen, wie  das  schon  angeführt  wurde.  Dagegen  untersclicidet 
sie  sich  von  der  Tetrahydrooxyterephtalsäure  dadurch,  dass  eine 
Färbung  mit  Eisenchlorid  nicht  eintritt.    Könnte  man  annehmen, 

1)  Baeyer-Tutein  Ber.  d.  d.  ehem.  Ues.  22.  2178. 
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dass  diese  Farbenreaction  durcli  die  Hydrierung-  niclit  oder  nur 
wenig  beeinflusst  \vird  —  iu  der  That  fiirbt  sich  die  wässrige 
Auflösung  der  Oxyterephtalsäure  mit  Eisenchlorid  violett,  ihr 
tetrahydriertes  Reductionsproduct  blauvioJett  — ,  so  würde  für  die 
zweibasische  Ilämatinsäure  nur  die  Constitution  der  4  Phenol- 
dinietliylsäure  12  oder  die  der  s-Oxyisophtalsäure  (5  Plienoldiniethyl- 
säure  13)  in  Betracht  zu  zielien  sein,  welche  eine  rotgelbc  bezw. 
gelbe  Färbung  mit  Eisenchlorid  geben.  Vielleicht  steht  die  zwei- 
basische Hämatinsäure  aber  auch  in  J3ezieluing  zu  dem  Ring- 
systeme, welches  Tiemann  im  Camphen,  Pinen  und  deren  Ab- 
kömmlingen annimmt. 

Die  dreibasische  Hämatinsäure  Cy  i/j^  0^.  entsteht  jedenfalls 
durch   weitere  Oxydation  aus  der  zweibasischen.    Hält  man  an 
der  Auffassung  fest,  diese  letztere  sei  eine  tetrahydrierte  Oxyphtal- 
säure,  so  liegt  es  am  nächsten,  die  neue  Säure  als  ein  Derivat 
einer  hexahydrierten  Phtalsäure  anzusprechen ,   da  sie  den  Cha- 
racter  einer  gesättigten  Verbindung  ihrem  Verhalten  gegen  Kalium- 
permanganat nach  besitzt,  also  die  Constitution  der  ihr  isomeren 
Tetrahydrodioxyphtalsäuren  nicht  für  sie  in  Betracht  zu  ziehen  ist. 
Sie  könnte   etwa   als  eine  Hexahydrooxyketophtalsäure  (Cyklo- 
hexanonoldimethvlsäure)  aufzufassen  sein.    Sie  erweist  sich  aber 
als  eine  dreibasische  Säure ,    und  wenn    auch    Jeanrenaud  ^) 
aus    der  isomeren    Tetrahydrodioxyterephtalsäure   ein  Silbersalz 
C'ß  7/g  (OAg)^  [COOAg)^  -\-  2H^  0  erhalten  hat,  und  man  versucht 
sein  könnte,  eine  analoge  Ersetzung  von  Hydroxylwasserstoff  durch 
Silber  bei  meiner  Säure  anzunehmen,  so  möchte  ich  doch  einer 
andern  Ableitung  den  Vorzug  geben.    Nimmt  man  an,  dass  unter 
dem  Einflüsse  der  oxydierenden  Wirkung  der  Chromsäure  an  der 
Stelle  der  doppelten  Bindung  eine  Ringöftnung  unter  Anlagerung 
von  Wasser  und  zweier  Hydroxylgruppen  stattfindet,  so  wird  das 
Zwischenproduct  unter  Abspaltung  von  Wasser  eine  Tricarbon- 
säure  des  Pentamethylens  liefern  können.    Um  diesen  Vorgang 
deutlicher  zu  machen,  möchte  ich  folgendes  Bild  von  ihm  geben, 
das  zunächst  vollständig  hypothetischer  Natur  ist. 

1)  Bei-,  d.  (].  ehem.  Ges.  22.  1279. 
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Solche  Übergänge  der  Ringsysteine  in  andere  sind  ja  in 
neuerer  Zeit  vielfach  angenommen  worden. 

Eine  Tricarbonsäure  des  Pentamethylens  ist,  soviel  ich  weiss, 
noch  nicht  dargestellt  worden.  Die  bis  jetzt  bekannten  Carbon- 
säuren des  Tri-  Tetra-  und  Pentamethylens  zeigen  aber  gewisse 
Eigenschaften,  z.  B.  die  Löslichkeit  in  Wasser,  aus  dem  sie  in 
schönen  Krystallen  erhalten  werden,  welche  die  Zugehörigkeit 
meiner  Tricarbonsäure  zu  dieser  Gruppe  nicht  unwahrscheinlich 
raachen.  So  giebt  schliesslich  die  von  Buchner  beschriebene 
Tricarbonsäure  des  Trimethylens  ^)  eine  Anhydridsäure,  gerade 
wie  ich  es  bei  der  „dreibasischen  Hämatinsäure  beobachtet  habe. 

Eine  Tricarbonsäure  des  Pentamethylens  könnte  in  stereo- 
chemisch verschiedenen,  isomeren  Modifikationen  auftreten.  Viel- 
leicht bietet  der  leichte  Ubergang  in  das  partielle  Anhydrid,  wel- 
cher stattfindet,  sobald  die  Säure  aus  ihren  Salzverbindungen  mit 
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zweiwertigen  Elementen  regeneriert  wird,  einen  Anhaltspunkt  für 
das  Vorhandensein  solcher  Isomerie. 

Die  Lösnng  dieser  und  weiterer  Fragen,  welche  die  Con- 
stitution meiner  Säuren  betreffen,  ist  freilich  erst  nach  Herbei- 
schaftung  neuer,  grösserer  Mengen  des  Ausgangsmateriales  mög- 
lich ;  indess  dürfte  diese  nach  Nenckis  Methode  nicht  mehr  allzu 
schwierig,  nach  meinem  modificierten  Verfahren  auch  nicht  mehr 
allzu  kostspielig  sein. 

Doch  ist  schon  durch  die  vorliegende  Untersuchung,  bei 
welcher  fast  ein  Drittel  des  verwendeten  Hämatins  in  Gestalt  der 
beschriebenen  Säuren,  allerdings  vorerst  nur  im  Rohproduct,  ein 
weiteres  Drittel  als  organische  Eisenverbindung  erhalten  wurde, 
ein  Einblick  in  die  Constitution  des  Hämatins  möglich  gemacht. 
Nencki  hat  gezeigt,  dass  das  Hämatin  in  eisessigsaurer  Lösung 
durch  Broinwasserstoff  in  Hämatoporphyrin  C^g  H^^  i\^2  ^3  J^ei'fäHt. 
Nimmt  man  an,  dass  bei  meinen  Versuchen  P^isessig  und  Chrorasäure 
eine  ähnliche  und  ausserdem  eine  oxydierende  Wirkung  ausgeübt 
hätten ,  und  zieht  man  Cg  II^q  0^  von  der  Formel  des  Hämato- 
porphyrins  ab,  so  bleibt,  vom  Sauerstoff  abgesehen,  der  ja  zuge- 
führt wurde ,  (Cg  N^)  übrig.  Dieser  Rest  muss  aber  ein 
Körper  sein,  der  zu  dem  Pyrrol,  diesem  so  oft  als  Bestandteil 
des  Hämatins  vermuteten  Ringsysteme,  in  naher  Beziehung  steht. 
Vielleicht  liegt  in  meinem  eisenhaltigen  Oxydationsproductc  ein 
Körper  der  Art  vor,  und  gelingt  es,  durch  dessen  Untersuchung 
einige  Klarheit  über  die  Bindung  des  Eisens  im  Hämatin  zu  ge- 
winnen, über  die  wir  bis  jetzt  uns  immer  noch  keine  Vorstellung 
machen  können. 

1)  Ber.  d   d.  clieni.  Ges.  21.  2640. 

4* 


Die  vorliegende  Arbeit  wurde  im  physiologisch-cheraischen 
Institute  zu  Tübingen  ausgeführt,  und  zwar  wurde  mit  der  Oxy- 
dation des  Hämatins  im  Februar  1894  begonnen,  während  manche 
der  im  ersten  Teile  beschriebenen  Resultate  bereits  früher  ge- 
wonnen worden  waren.  Ich  gestatte  mir  auch  an  dieser  Stelle, 
Herrn  Professor  Dr.  v.  IIüfner  verbindlichsten  Dank  auszu- 
sprechen für  die  Anregung  zur  Wiederaufnahme  der  bisher  er- 
folglosen Oxydationsversuche  und  für  das  lebhafte  Interesse,  mit 
dem  meine  Arbeiten  von  ihm  verfolgt  worden  sind. 
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